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Consideraciones generales 
CONSIDERACIONES GENERALES 
 
Desde el descubrimiento por Pasteur en 1848 de las dos formas enantiómeras del 
ácido tartárico y, de la observación de que solamente una de ellas era transformada por 
ciertas levaduras en procesos de fermentación,1 han aparecido en la bibliografía un 
número incontable de estudios sobre la influencia que la configuración de una molécula 
quiral puede tener en su actividad biológica.2 Este fenómeno genera la necesidad de 
obtener los productos quirales con una pureza enantiomérica elevada para su aplicación 
práctica y tiene una repercusión directa en diversos sectores industriales como el 
agroquímico, el farmacéutico o el de la preparación de aromas y fragancias.2, 3
Entre los procedimientos utilizados para la síntesis enantioselectiva de productos 
quirales, el empleo de procesos catalíticos se ha consolidado como una de las estrategias 
más eficientes y versátiles.4 En un proceso catalítico enantioselectivo, a diferencia de 
una reacción estequiométrica, el inductor de quiralidad interviene en un proceso de 
multiplicación de la quiralidad,5 que permite obtener un número elevado de moléculas 
de producto quiral, en comparación con las del inductor. Aunque existen catalizadores 
enantioselectivos basados en sustancias puramente orgánicas, a cuyo estudio se dedica 
la Organocatálisis, la gran mayoría de los catalizadores enantioselectivos se basan en 
complejos metálicos. La dependencia de su reactividad, en función de las características 
de los ligandos, puede aprovecharse adecuadamente de manera que se consigan 
catalizadores capaces de exhibir niveles muy elevados de actividad catalítica y 
enantioselectividad. Estos catalizadores suelen mostrar además buena tolerancia frente a 
variaciones de la estructura del sustrato, lo que les hace adecuados para la preparación 
de familias de compuestos quirales.6
Entre los distintos tipos de ligandos descritos en la bibliografía, las difosfinas 
quelatantes con simetría C2 han ocupado un lugar destacado durante el desarrollo de la 
Catálisis Asimétrica. Algunos ejemplos de estos compuestos son los denominados 
BINAP, DuPHOS, BisP* o DIOP, que se han utilizado con excelentes resultados en un 
buen número de transformaciones catalíticas (Figura 1). De manera complementaria, en 
la búsqueda de nuevos catalizadores y aplicaciones, se han empezado a utilizar ligandos 
que poseen un fragmento fosfino y otro grupo donador de distinta naturaleza. Esta 
disimilitud puede repercutir significativamente en la reactividad del catalizador 
correspondiente y ofrecer una posibilidad de mejora respecto al catalizador derivado de 
una difosfina con simetría C2. 
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Figura 1. Ejemplos de ligandos difosfina con simetría C2. 
 
Para ilustrar este razonamiento pueden considerarse las estructuras de geometría 
plano-cuadrada I y II (Figura 2). En el caso de la estructura I, que contiene un ligando 
con simetría C2, las posiciones de coordinación restantes son equivalentes. Por el 
contrario, en la estructura II, estas posiciones tendrán diferentes características 
electrónicas y estéricas, influenciadas por la disimilitud de las funciones coordinantes P 
y X. Por otra parte, los ligandos bifuncionales pueden dar lugar en teoría a un número 
mayor de intermedios de reacción, diastereoisómeros entre sí. Circunstancia que, de 
producirse, debe dificultar el control estereoquímico de la reacción. Esta situación se 
simplifica si el ligando bidentado determina el modo de enlace del sustrato, de manera 
que marque la posición de coordinación en la que se va a generar el centro 
estereogénico del producto.7 Cumplido este requisito, los ligandos bifuncionales pueden 
conducir a catalizadores eficientes, complementarios a los derivados de ligandos con 
simetría C2, puesto que permiten optimizar los dos grupos coordinantes del ligando 
quiral de manera independiente. 
 
 
 8 
Consideraciones generales 
M
X
P
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P
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I II  
 
Figura 2. Estructuras de geometría plano-cuadrada. 
 
 Esta estrategia se ha empleado en la mejora de varios procesos catalíticos 
mediante el empleo de diversos tipos de ligandos en los que X corresponde a un átomo 
de carbono, nitrógeno, oxígeno, fósforo o azufre. En la Figura 3 se recogen las 
estructuras de algunos de estos ligandos junto con los procesos en los que han resultado 
efectivos. 
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O
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O
S
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O
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Fosf ina-oxazolina
(hidrogenación de iminas y
olef inas no f uncionalizadas)
Fosfinito-tioéter
(hidrogenación de olef inas e
hidrosililación de cetonas)
 
 
Figura 3. Ejemplos de ligandos  bifuncionales empleados en procesos catalíticos. 
 
Entre los ligandos que poseen dos grupos donadores de distinta naturaleza, 
aquellos que presentan un grupo fosfino y otro fosfito son particularmente interesantes, 
debido a la disimilitud electrónica de las dos funciones fosforadas. Así, el fragmento 
fosfino es un buen donador σ, mientras que el fosfito es un donador σ mucho más débil 
y un buen aceptor π. 
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En la bibliografía se han descrito ligandos fosfina-fosfito con estructuras muy 
diversas. De ellos, es especialmente destacable el ligando denominado BINAPHOS (A) 
(Figura 4), descrito por Takaya y Nozaki, que basa su quiralidad en los fragmentos 
binaftilo. Estos compuestos se han aplicado en la hidroformilación asimétrica de una 
amplia gama de vinilarenos, que da lugar a los correspondientes aldehidos quirales con 
una regioselectividad y enantioselectividad muy elevadas.8
 
PPh2
O
P O
O
O
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P
O O
O
O
O
O
R R
O
O
RR
O
O
=
C1, R = H
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A
O
O
But But
ButBut
PO
P
R
Ph
R'
B
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R' = Me, Ph
Fe PPh2
O
O
O
P
Ph
O
O
P
O
PPh2
ED  
 
Figura 4. Ejemplos de ligandos fosfina-fosfito descritos en la bibliografía. 
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 Otro grupo de ligandos fosfina-fosfito (B), ha sido descrito por el grupo de van 
Leeuwen. Estos ligandos, basados en un puente quiral, conducen a catalizadores 
eficientes en las reacciones de hidrogenación de olefinas9 y diversas reacciones de 
sustitución alílica.10 Por el contrario, su aplicación en la hidroformilación 
enantioselectiva de olefinas conduce, tan sólo, a unos niveles moderados de 
enantioselectividad.11
 Por otra parte, Claver y colaboradores han preparado varios ligandos fosfina-
fosfito derivados de la xilofuranosa (C). De ellos, el derivado C2 ha exhibido niveles 
muy elevados de actividad y enantioselectividad en la hidrogenación de varias 
olefinas.12
 Recientemente, los grupos de Chan (D)13 y Zhang (E)14 han utilizado ligandos 
del tipo fosfina-fosfito en la hidrogenación enantioselectiva de varias enamidas. Los 
catalizadores derivados de estos ligandos operan con valores de exceso enantiomérico 
comprendidos entre el 85-99%. 
Desde hace algunos años se vienen desarrollando en nuestro laboratorio 
investigaciones sobre la aplicación de ligandos del tipo fosfina-fosfito en reacciones de 
hidrogenación enantioselectiva.15 En particular, se han sintetizado una serie de ligandos 
basados en un puente benceno (Figura 5) y se ha estudiado su utilidad en la 
hidrogenación enantioselectiva de varios tipos de olefinas. Algunos de estos ligandos 
han permitido obtener catalizadores que hidrogenan el itaconato de dimetilo,16 el            
(Z)-α-N-acetamidocinamato de metilo17 o una serie de α-aciloxivinilfosfonatos18 con 
niveles muy adecuados de actividad y enantioselectividad (Esquema 1). 
 
P
R2R1
O
P
O
O O
O O
O
R R'
R R'
R''
R''
=
P-OP
R1 = R2 = alquilo, arilo
R = R' = But; R'' = H
R = But; R' = R'' = Me
R = H; R' = R'' = Me  
 
Figura 5. Estructura general de los ligandos fosfina-fosfito preparados en nuestro laboratorio. 
 
 11
Consideraciones generales 
CO2Me [(COD)Rh(P-OP)]BF4
H2 (4 atm)
CO2MeMeO2C
MeO2C
AcHN CO2Me [(COD)Rh(P-OP)]BF4
H2 (4 atm)
AcHN CO2Me
Ph Ph
> 99% ee
> 99% ee
R
OBz
P(OMe)2
O
H2 (4 atm) R
OBz
P(OMe)2
O
82-98% ee
[(COD)Rh(P-OP)]BF4
 
 
Esquema 1 
 
 Como continuación de estos trabajos, la presente Tesis Doctoral tiene como 
objetivo el estudio de la aplicación de los ligandos de esta clase en diversas reacciones 
de hidrogenación enantioselectiva catalizadas por especies de Ru, Rh e Ir. Así, en el 
Capítulo 1 se describen los estudios realizados sobre la hidrogenación de las                      
N-ariliminas catalizada por complejos de iridio. Por otra parte, el segundo capítulo trata 
sobre la preparación de una serie de complejos de rutenio que incorporan a ligandos 
alilo y fosfina-fosfito, así como sobre su aplicación en la hidrogenación asimétrica de la 
acetofenona y la N-(1-feniletiliden)anilina. Finalmente, el tercer capítulo se dedica al 
estudio de la síntesis de fosfonatos quirales funcionalizados en la posición β mediante 
reacciones de hidrogenación de olefinas catalizadas por complejos de rodio. 
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Introducción 
1.1.) INTRODUCCIÓN 
 
1.1.1.) Consideraciones generales 
 
 Las aminas quirales son derivados de interés para la síntesis de un buen número 
de moléculas con aplicación en las industrias farmacéutica y agroquímica. 
Consecuencia de ello, el desarrollo de métodos para la preparación de estos compuestos 
en un estado enantiopuro ha recibido una atención considerable. Entre los distintos 
procedimientos descritos en la bibliografía,1 la hidrogenación enantioselectiva de iminas 
constituye una alternativa especialmente atractiva para la preparación de aminas 
secundarias quirales debido a la eficiencia y simplicidad que caracterizan a las 
reacciones de hidrogenación (Esquema 1). Hasta la fecha se han descrito una amplia 
variedad de catalizadores activos en esta transformación, basados en complejos de 
rodio, rutenio, titanio, iridio o paladio.2 A pesar del notable esfuerzo, el grado de 
perfeccionamiento alcanzado en esta reacción es todavía muy inferior al conseguido en 
la reducción de olefinas o cetonas, por lo que la primera sigue siendo un reto de 
considerable dificultad dentro del campo de la Catálisis Asimétrica. 
Entre los catalizadores empleados, los basados en complejos de iridio con 
ligandos quelatantes que contienen grupos P-donadores parecen ser los más 
prometedores para la hidrogenación de iminas. Como aportación a este campo, en este 
capítulo se describe el estudio de un sistema catalítico de iridio basado en nuestros 
ligandos fosfina-fosfito. Con la finalidad de facilitar la comprensión y el alcance de los 
resultados obtenidos, a continuación se aportará una visión sobre el estado del tema de 
la hidrogenación asimétrica de iminas, ilustrada con los resultados a nuestro juicio más 
relevantes, entre los descritos en la bibliografía. 
 
R1
H2
R2
R3
N
R1 R2
R3
HN
Catalizador
 
 
Esquema 1 
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1.1.2.) Hidrogenación enantioselectiva de iminas mediante catalizadores de iridio 
 
1.1.2.1.) Catalizadores basados en ligandos difosfina 
 
Los estudios pioneros sobre la aplicación de complejos de iridio con ligandos 
quirales P-donadores en la hidrogenación de iminas se deben a los grupos de Osborn3 y 
Spindler.4 El primero de ellos ha descrito la utilización de complejos de formulación 
[Ir(P-P)HI2]2 (P-P = DIOP, BDPP, NORPHOS, BINAP; Figura 1), que originan 
catalizadores muy activos (S/C = 1000) que inducen una enantioselectividad de modesta 
a buena (11-80% ee) en la hidrogenación de las iminas I, IIa y III (Figura 2). De 
manera alternativa, Spindler y colaboradores han estudiado el empleo de catalizadores 
preparados in situ a partir de [IrCl(COD)]2 y una difosfina quiral (DIOP, BDPP, 
NORPHOS, BPPM). En este estudio se ha observado que el anión yoduro produce una 
mejora significativa de la actividad catalítica y la enantioselectividad en la 
hidrogenación de la imina IIa. 
 
O
O
PPh2
PPh2
H
H
(R,R)-DIOP
PAr2
PAr2
PPh2
PPh2
(S,S)-BDPP (S,S)-NORPHOS
PPh2
PPh2
N
Ph2P
PPh2
COOBut
(S ,S)-BPPM (S)-BINAP, Ar = Ph
(S)-Tol-BINAP, Ar = p -Me-C6H4
Ph2P
H
(R ,R)-BICP
H
PPh2
 
 
Figura 1. Ejemplos de ligandos difosfina utilizados en la hidrogenación de iminas. 
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Figura 2. Ejemplos de sustratos estudiados en la hidrogenación de iminas. 
 
La influencia de aditivos en las reacciones de hidrogenación de iminas 
catalizadas por complejos de iridio ha sido investigada también por otros grupos. Por 
ejemplo, Tani y colaboradores han realizado un estudio sistemático sobre la influencia 
de diversas sustancias en la hidrogenación de las iminas IV y V catalizada por especies 
de iridio que contienen al ligando (S)-Tol-BINAP.5 Estos investigadores han encontrado 
una mejora notable de la enantioselectividad al llevar a cabo las reacciones en presencia 
de aminas primarias y secundarias, mientras que la adición de KI o NBu4I no afecta a la 
eficiencia del catalizador. Por otra parte, los estudios de Zhang con catalizadores de 
iridio modificados con la difosfina BICP muestran una influencia positiva de la adición 
de ftalimidas en la reducción de la imina III, mientras que el empleo de I¯ y aminas 
próticas producen un descenso tanto de la conversión como del exceso enantiomérico.6
Por otra parte, el grupo de Blaser en la Compañía Ciba, ha realizado un estudio 
exhaustivo sobre la hidrogenación enantioselectiva de la imina IIb,7 enfocado a la 
síntesis industrial del herbicida (S)-Metolachlor (Esquema 2). Este trabajo ha culminado 
en el desarrollo de un sistema catalítico extraordinariamente eficiente para la síntesis de 
esta amina, que constituye en la actualidad la aplicación más importante de la Catálisis 
Asimétrica. En la fase inicial de este estudio se han investigado diversos catalizadores 
de iridio derivados de difosfinas quirales comerciales como BINAP o CHIRAPHOS, 
entre otras, observándose la desactivación del catalizador en el medio de reacción. Este 
problema se ha solucionado con el empleo de las difosfinas denominadas Josiphos,8 que 
conducen a catalizadores muy activos y resistentes a la desactivación.9 Otro aspecto 
esencial para el desarrollo de este proceso ha sido el estudio de la influencia de aditivos. 
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Así, se ha observado una mejora en la actividad y enantioselectividad del catalizador 
mediante la adición de ácido acético y NBu4I. Finalmente, el sistema catalítico 
optimizado opera con un excelente nivel de actividad, que permite completar la reacción 
con una carga muy baja de catalizador (S/C = 106) y con un nivel de enantioselectividad 
del 79% ee, que es suficiente para la aplicación agroquímica del Metolachlor. 
 
N
O
HN
O
N
O
O
Cl
(S)-Metolachlor
AcOH, NBu4I
Josiphos =
79% ee
H2 (80 atm)
Ir-Xyliphos
IIb
Fe PAr2
PAr´2
Ar = Ph, Ar´= 3,5-Me2-C6H3 (Xyliphos)
 
 
Esquema 2 
 
Otra contribución notable se debe al grupo de Zhang, que ha estudiado la 
aplicación de la difosfina A1 (f-binaphane) en la hidrogenación de una serie de                 
N-ariliminas. Este catalizador ha permitido niveles de enantioselectividad 
excepcionalmente elevados, próximos incluso al 99% ee (Esquema 3).10 Este estudio 
tiene una especial relevancia porque ha demostrado la posibilidad de conseguir una 
enantioselectividad elevada en la hidrogenación de las N-ariliminas. Este resultado 
descarta por tanto la hipótesis de la imposibilidad de obtener aminas con una pureza 
óptica elevada debido a la racemización del producto.11 Además, en este estudio se ha 
detectado una influencia importante de las características del puente del ligando en la 
selectividad del catalizador. Así, el catalizador derivado del ligando A1, que posee un 
puente más flexible, conduce a un catalizador más eficiente que el obtenido a partir de 
la difosfina A2 (binaphane). Por otra parte, se ha observado que la adición de I2 produce 
un aumento de la enantioselectividad de la reacción, mientras que otros aditivos usados 
habitualmente (aminas, imidas y sales de yodo) no producen una mejora apreciable. Un 
último aspecto destacable de este estudio es que el catalizador también produce valores 
elevados de exceso enantiomérico en la hidrogenación de N-orto-metoxifeniliminas. 
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Este resultado tiene relevancia sintética porque las aminas resultantes pueden 
convertirse fácilmente en las correspondientes aminas primarias mediante un 
tratamiento con nitrato de amonio y cerio (Esquema 4).  
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HN
R Ar ee
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4-CF3-C6H4 99
Ph 2-MeO-C6H4 81
Pri 2,6-Me2-C6H3 23
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Esquema 3 
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[IrCl(COD)]2 + A1
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Esquema 4 
 
Recientemente, se ha investigado la aplicación de los complejos catiónicos de 
formulación [Ir(ddppm)(COD)]X (X = Cl¯, BF4¯, PF6¯) en la hidrogenación de una serie 
de iminas acíclicas (Esquema 5).12 Los estudios realizados indican una influencia 
significativa de la capacidad coordinante del anión X en la actividad del catalizador. Así 
el cloruro da lugar a catalizadores menos activos que los derivados de BF4¯ o PF6¯. 
Mediante el empleo de los últimos se ha conseguido la hidrogenación de distintas              
N-ariliminas a presión atmosférica con valores de exceso enantiomérico de hasta el 
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94%. Un aspecto especialmente destacable de este estudio se debe a la influencia de la 
presión de hidrógeno en la actividad catalítica. Así, se ha observado que el catalizador 
es más activo a presiones bajas que a presiones elevadas de hidrógeno, a las que se 
facilita la formación de especies dímeras y trímeras con ligandos hidruro puentes que 
son inactivas en la reacción de hidrogenación (Figura 3). 
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Esquema 5 
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Figura 3. Especies dímera y trímera observadas por Dervisi y colaboradores. 
 
Como último precedente bibliográfico de este apartado merece citarse un estudio 
realizado por Imamoto y colaboradores que han investigado el comportamiento del 
complejo [Ir(But-BisP*)(COD)][BARF] (C) en la hidrogenación de una serie de                 
N-ariliminas (Esquema 6).13 La característica más notable de este sistema catalítico es 
que es capaz de hidrogenar las iminas mencionadas en condiciones de reacción muy 
suaves, (presión atmosférica y temperatura ambiente) con un nivel de 
enantioselectividad de hasta el 99% ee. Estos investigadores también han observado una 
influencia importante del contraión del precursor catalítico. Así la sustitución del 
BARF¯ por otros aniones  como el BF4¯, el TfO¯ o el PF6¯ no conduce a catalizadores 
activos. 
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Esquema 6 
 
1.1.2.2. Catalizadores basados en ligandos P,N-donadores 
 
Las investigaciones realizadas en la década de los setenta por Crabtree pusieron 
de manifiesto que los complejos de formulación [Ir(COD)(Py)(L)]X (L = ligando 
fosfina, X = anión no coordinante) originan catalizadores activos en la hidrogenación de 
algunos sustratos insaturados particularmente difíciles de reducir como las iminas o las  
olefinas tetrasustituidas.14 A partir de estas observaciones varios grupos de 
investigación han emprendido estudios sobre el comportamiento en las reacciones de 
hidrogenación asimétrica de iminas de complejos quirales inspirados en el catalizador 
de Crabtree. Estos complejos, incorporan ligandos quirales bidentados que se enlazan al 
metal por un átomo de fósforo de un grupo fosforado, como una fosfina o un fosfito y 
otro de nitrógeno perteneciente a un heterociclo, como una oxazolina o un imidazol. 
En este tema ocupan un papel destacado los estudios del grupo de Pfaltz, que 
han estudiado con detalle la aplicación en estas reacciones de complejos de iridio 
modificados con ligandos del tipo fosfina-oxazolina (Esquema 7).15 En particular, el 
complejo derivado del ligando D1 da lugar a un catalizador que hidrogena diversas 
iminas con una enantioselectividad de hasta el 89% ee. Este mismo grupo ha descrito un 
ligando D2, que se diferencia del anterior por la presencia de sustituyentes perfluorados, 
que puede emplearse en la hidrogenación de iminas en CO2 supercrítico.16
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Esquema 7 
 
 A raíz de estos trabajos otros autores han descrito la preparación de otros 
ligandos quelatantes con átomos de fósforo y nitrógeno donadores y los han aplicado en 
la reducción de distintas iminas.17 En la Figura 4 se recogen algunos ejemplos de estos 
ligandos. 
 Entre los resultados más recientes merece destacarse una contribución del grupo 
de Zhou, que ha descrito la preparación del ligando fosfina-oxazolina K y su aplicación 
en la hidrogenación de varias N-feniliminas bajo una presión de 1 atm de hidrógeno.18 
Es de destacar que estos catalizadores de iridio conducen a las aminas correspondientes 
con valores de exceso enantiomérico superiores al 90% (Esquema 8). 
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Figura 4. Ligandos P,N-donadores utilizados en la hidrogenación de las iminas I-IV. 
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Esquema 8 
 
 Otro sistema catalítico que hace uso de un ligando P,N ha sido descrito 
recientemente por Bolm y colaboradores.19 Estos investigadores han utilizado ligandos 
de tipo fosfina-sulfoximina (L) en la reducción de N-(4-metoxi)feniliminas. Los 
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catalizadores correspondientes producen, al igual que los últimos ejemplos, diversas 
aminas quirales con valores de enantioselectividad elevados (Esquema 9). 
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4-Cl-C6H4
90-98% ee
 
 
Esquema 9 
 
1.1.2.3.) Catalizadores basados en ligandos con otros grupos P-donadores  
 
Por su relación con los resultados que se exponen en este Capítulo conviene 
mencionar también algunos sistemas catalíticos basados en ligandos que poseen grupos 
P-donadores distintos a las fosfinas, tales como los fosfitos y fosfinitos. Aunque en la 
bibliografía se han descrito un buen número de ligandos de este tipo que originan 
catalizadores eficientes en la hidrogenación enantioselectiva de olefinas,20 los ejemplos 
del empleo de estos ligandos en reacciones de hidrogenación de iminas son escasos. 
Una primera contribución que merece destacarse se debe a Osborn y 
colaboradores, que han descrito la aplicación de los ligandos de tipo pincer difosfinito 
(M1, Figura 5) y difosfina (M2) en la hidrogenación del sustrato IIa.21 Aunque los 
valores de enantioselectividad obtenidos con ambos ligandos son modestos, merece 
resaltarse que el exceso enantiomérico proporcionado por M1 (53% ee) es 
sensiblemente superior al obtenido con el ligando difosfina M2 (34% ee). 
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Figura 5. Ligandos de tipo pincer descritos por Osborn y colaboradores. 
 
Por otra parte, el grupo de Claver ha realizado diversas contribuciones en este 
campo. Por ejemplo, ha desarrollado la síntesis de una serie de ligandos fosforados 
derivados de fragmentos de tipo carbohidrato con grupos fosfino, fosfito y fosfinito y ha 
estudiado su aplicación en varias reacciones de hidrogenación enantioselectiva.22 En 
particular, los compuestos derivados de la xilofuranosa N1-3 han sido examinados en la 
hidrogenación asimétrica de las iminas I y IV, produciendo las aminas correspondientes 
con valores de enantioselectividad moderados (Esquema 10).23 Por otra parte, este 
grupo ha descrito también la aplicación de ligandos monofosfinito, difosfonito y 
difosfito quirales derivados del BINOL (O1-3) en la hidrogenación de la imina IV. 
Aunque los catalizadores de iridio correspondientes son activos en esta transformación, 
no se ha observado inducción de asimetría (Figura 6).24  
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Figura 6. Ligandos empleados por Claver y colaboradores en la hidrogenación asimétrica de iminas. 
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Esquema 10 
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Resultados y Discusión 
1.2.) RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
1.2.1.) Consideraciones generales 
 
 La hidrogenación enantioselectiva de N-ariliminas es una transformación de 
extraordinaria importancia debido a la utilidad de las aminas resultantes. La 
consecución de catalizadores eficientes para esta transformación es, por tanto, un 
objetivo de gran interés pero que tiene a la vez una considerable dificultad.  
 Entre los catalizadores que se han utilizado en esta reacción debe mencionarse 
que hay algunos ejemplos basados en ligandos fosforados. Estos precedentes, en 
conjunción con la estructura fácilmente modulable de las fosfinas-fosfitos preparadas en 
nuestro laboratorio, nos han conducido a explorar la utilidad de catalizadores de iridio 
basados en estos ligandos. Además, teniendo en mente el concepto de diseño modular, 
se ha completado el abanico de ligandos con un nuevo grupo de derivados 2 (Figura 1) 
basados en un puente etano, que complementan a los derivados de benceno disponibles 
1 (Figura 2). De esta manera, puede incluirse la naturaleza del puente como una variable 
adicional en el proceso de optimización del catalizador. Con relación a este punto debe 
mencionarse un precedente importante, debido al grupo de X. Zhang, en el que se 
describe un catalizador basado en una difosfina flexible que ofrece una 
enantioselectividad muy elevada en la reducción de ciertas ariliminas. 
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O
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P
R1R2
O
 
2 
 
Figura 1. Estructura general de los ligandos fosfina-fosfito basados en un puente de tipo etano. 
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            2-Me-C6H4 (1d), 3,5-Me2-C6H3 (1f) 
            R1 = Ph, R2 = Me (1g) 
 
Figura 2. Estructura general de los ligandos fosfina-fosfito preparados en nuestro laboratorio. 
 
1.2.2.) Síntesis y caracterización de los ligandos del tipo fosfina-fosfito 1k y 2 
 
 El primer objetivo del estudio descrito en este Capítulo ha consistido en el 
desarrollo de un procedimiento de síntesis versátil para la obtención de una amplia 
variedad estructural de derivados del tipo fosfina-fosfito 2. A este respecto, la 
condensación de una (2-hidroxietil)fosfina 3 con un fosfocloridito 4 apropiado 
(Esquema 1), análoga a la desarrollada para la preparación de los ligandos 1, es un 
método muy conveniente porque permite la optimización de la estructura de los 
ligandos mediante la variación independiente de los grupos fosfino y fosfito. La 
viabilidad de esta propuesta requiere también el desarrollo de un método práctico de 
preparación de las fosfinas. 
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Esquema 1 
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1.2.2.1) Síntesis de los compuestos del tipo (2-hidroxietil)fosfina 3 
 
La preparación de las (2-hidroxietil)fosfinas 3 se ha llevado a cabo mediante el 
procedimiento descrito en la bibliografía para la síntesis del derivado 3a, que se basa en 
la reacción entre la difenilfosfina y el 2-bromoetanol en presencia de 2 equivalentes de 
BunLi o PhLi (Esquema 2).25 Es importante destacar que este procedimiento sintético es 
muy conveniente debido al número elevado de diarilfosfinas secundarias descritas en la 
bibliografía, que son fáciles de obtener con rendimientos elevados.26 En este estudio se 
han preparado las fosfinas 5d-f que han conducido a los alcoholes 3d-f (Esquema 3). 
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                                                                                           2-Me-C6H4 (3d) 
                                                                                           4-Me-C6H4 (3e) 
                                                                                               3,5-Me2-C6H4 (3f) 
 
Esquema 2 
 
Ar2P(O)H(EtO)2P(O)H
(i) KH
(ii) 2 ArMgBr LiAlH4 Ar2PH(iii) NH4Cl aq.  
                                                                                                           Ar = 2-Me-C6H4 (5d) 
                                                                                                                   4-Me-C6H4 (5e) 
                                                                                                                       3,5-Me2-C6H3 (5f) 
 
Esquema 3 
 
Además se ha estudiado la síntesis del derivado de diisopropilo (3b) mediante la 
reacción del Esquema 2. En este caso la reacción de la fosfina secundaria con el            
2-bromoetanol en presencia de PhLi no se completa en las condiciones empleadas y 
además no se consigue aislar la hidroxifosfina deseada del medio de reacción. 
Probablemente esta operación está dificultada por la considerable reactividad frente al 
oxígeno atmosférico que cabe esperar de una trialquilfosfina. De modo alternativo, se ha 
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estudiado la reacción partiendo del aducto de borano de la diisopropilfosfina (Esquema 
4). En este caso, la reacción tiene lugar con total conversión del material de partida y el 
aducto 3b·BH3 se aísla fácilmente mediante la purificación de la mezcla de reacción 
mediante cromatografía en una columna de gel de sílice. 
 
OH
P
Pri Pri
OH
Br
Pri2PH +
2 PhLi
BH3
BH3
 
                                                                          3b·BH3 
 
Esquema 4 
 
Por otra parte, debido al considerable interés que tienen las fosfinas que 
presentan un átomo de fósforo estereogénico en catálisis homogénea,27 se ha estudiado 
la preparación de la hidroxifosfina quiral 3i. La síntesis de 3i se ha realizado a partir del 
aducto de borano de la (S)-o-anisilmetilfenilfosfina28 mediante una adaptación del 
método de Ohashi (Esquema 5).29 Así, la desprotonación del (S)-PAMP·BH3 con BusLi, 
seguida del tratamiento de la mezcla resultante con CO2 y una etapa posterior de 
hidrólisis, conduce al ácido carboxílico 6. La reducción del derivado 6 al alcohol 
correspondiente se ha realizado mediante una reducción con un exceso de BH3·SMe2. 
Finalmente, la desprotección del aducto de borano 3i·BH3 con DABCO conduce a la 
fosfina 3i. 
 
 36 
Resultados y Discusión 
Me
P
OMe
BH3
(i) BusLi
(ii) CO2 P
OMe
OH
BH3
O
P
OMe
OH
BH3
BH3·THF
P
OMe
OH
DABCO
(S)-PAMP-BH3 3i·BH36
3i
(iii) 1M HCl aq.
 
 
Esquema 5 
 
Las hidroxifosfinas 3 se aíslan como aceites incoloros con rendimientos 
elevados (70-90%) que se han caracterizado mediante las técnicas analíticas y 
espectroscópicas usuales. Entre los datos obtenidos, merece destacarse que estos 
derivados muestran en el espectro de IR una banda fuerte y ancha en la región 
comprendida entre 3300 y 3420 cm-1, asignable a la vibración de tensión del enlace     
O-H. Por otra parte, en el experimento de RMN de 31P{1H} estos compuestos exhiben 
un singlete en la zona característica de la fosfinas (Tabla 1). 
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Tabla 1. Datos de RMN de 31P{1H} de las hidroxifosfinas 3.a
Fosfina δP
3a -25.0 
3d -46.5 
3e -27.2 
3f -25.2 
3i -35.5 
 a Espectros registrados a la temperatura 
ambiente en CDCl3. Desplazamientos 
químicos en ppm. 
                                                    
 
1.2.2.2) Síntesis de los ligandos fosfina-fosfito 1k y 2 
 
Como se ha mencionado anteriormente, los derivados del tipo fosfina-fosfito 
pueden obtenerse de una manera sencilla mediante una condensación entre una 
hidroxifosfina y un fosfocloridito apropiados. Esta reacción se ha aplicado en la síntesis 
del compuesto 2k que posee un grupo bifenilo conformacionalmente flexible y en la 
preparación de los derivados quirales, debido a la tropoisomería del grupo fosfito, 2a y 
2d que difieren en la naturaleza del grupo fosfino (Esquema 6). Asimismo, se ha 
preparado la pareja de ligandos diastereómeros (S,S)-2i y (R,S)-2j a partir de la 
hidroxifosfina quiral 3i y los dos enantiómeros del fosfocloridito 4b. 
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Ar1 = o-An
Ar2 = Ph
 
 
Esquema 6 
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Con objeto de simplificar la obtención de los ligandos 2, se ha investigado 
también la reacción del fosfocloridito (S)-4b con el alcóxido de litio formado en la 
reacción entre una diarilfosfina 3, el 2-bromoetanol y el BunLi (Esquema 7). Esta 
transformación, conduce al producto de condensación con un rendimiento moderado 
(50-60 %) y por consiguiente constituye una alternativa práctica a la reacción que 
emplea el alcohol. 
 
Ar2PH +
OH
Br 2 BunLi
OLi
P
ArAr
(S)-4b
P
O
O
But
But
P
ArAr
ONEt3
 
                                                                           Ar = 4-Me-C6H4 (2e) 
                                                                                                      3,5-Me2-C6H3 (2f)  
 
Esquema 7 
 
Finalmente, la síntesis del ligando (R)-2b se ha realizado mediante la 
condensación entre el fosfocloridito (R)-4b y el derivado fosfina-borano 3b·BH3, 
seguida de la desprotección del aducto 2b·BH3 mediante un tratamiento con DABCO 
(Esquema 8). 
 
OH
P
Pri Pri
BH3
O
P
P
O
O
But
But
PriPri
NEt3
BH3
+ DABCO
2b·BH3
O
P
P
O
O
But
But
PriPri
(R)-2b
(R)-4b
 
 
Esquema 8 
 
Los ligandos fosfina-fosfito 2 se aíslan como sólidos espumosos de color blanco 
sensibles al aire y a la humedad. Estos derivados se han caracterizado mediante las 
técnicas analíticas y espectroscópicas apropiadas y los datos obtenidos están de acuerdo 
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con las estructuras propuestas. Así, los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} muestran 
además de las señales del puente etano, las correspondientes a los grupos fosfino y 
fosfito, similares a las de los derivados del tipo 1. En los espectros de RMN de 31P{1H} 
los derivados 2 producen dos señales singletes ocasionadas por los dos tipos de núcleos 
de fósforo a los valores esperables de desplazamiento químico (Tabla 2). La ausencia de 
acoplamiento 31P-31P es una diferencia con los compuestos 1 que tienen un puente 
benceno, en los que se ha observado valores de JPP de 30 Hz aproximadamente. 
 
Tabla 2. Datos de RMN de 31P{1H} de los ligandos 2.a
Ligando δP(P-O) δP(P-C) 
2a 128.9 -24.4 
(R)-2b 126.9 -4.7 
2d 128.2 -44.9 
2e 127.3 -26.5 
2f 129.2 -25.5 
2i 133.5 -24.6 
2j 127.5 -34.2 
2k 126.9 -34.7 
                                                      a Espectros registrados a la temperatura ambiente en CDCl3.  
                                        Desplazamientos químicos en ppm. 
  
Por otra parte, con la finalidad de complementar la serie de ligandos 1 preparada 
previamente en nuestro grupo, se ha llevado a cabo la síntesis de un derivado 1k, que 
posee un fragmento fosfito conformacionalmente flexible mediante la condensación de 
la fenolfosfina 10 con el fosfocloridito 4a (Esquema 9). 
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Esquema 9 
 
1.2.3.) Síntesis, caracterización y estudios estructurales de complejos de iridio que 
incorporan a los ligandos 1 y 2 
 
La estructura y características dinámicas que posee un ligando quiral coordinado 
a un centro metálico tienen una importancia considerable en la transferencia de 
quiralidad durante el proceso catalítico. Con la finalidad de obtener información que 
ayude a la interpretación de los resultados obtenidos en la hidrogenación de                        
N-ariliminas catalizada por complejos de los ligandos fosfina-fosfito 1 y 2, se ha 
decidido realizar un estudio de la estructura de algunos complejos representativos de 
iridio que contienen a estos ligandos.  
 
1.2.3.1.) Síntesis y caracterización de los complejos [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (7 y 8) 
 
Los complejos catiónicos de formulación [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (7, P-OP = 1a, 
1b, 1c; 8, P-OP = 2a, 2k) se han preparado limpiamente mediante la reacción del 
complejo dímero [IrCl(COD)]2 con AgBF4 en DME, seguida de la adición de un 
equivalente de un ligando fosfina-fosfito 1 ó 2 (Esquema 10). Estos complejos se aíslan 
como sólidos de color rojo y han sido estudiados de manera detallada mediante técnicas 
de RMN. Los derivados olefínicos 7 y 8 presentan en el espectro de RMN de 31P{1H} 
un doblete con un desplazamiento químico centrado en torno a 100 ppm producido por 
el grupo fosfito y otro doblete para el fragmento fosfino en el intervalo comprendido 
entre 10 y -20 ppm, dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes de este grupo 
(Tabla 3). A diferencia de lo observado en los ligandos libres, las constantes de 
acoplamiento 2JPP son prácticamente independientes de la naturaleza del puente del 
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ligando y presentan valores en torno a 40 Hz. Para los complejos 7a-c y 8a, los 
experimentos de RMN de 1H y 13C{1H} indican la inequivalencia de los CH olefínicos 
del ligando ciclooctadieno (Figuras 3 y 4). Por ejemplo, en la zona de los carbonos 
olefínicos del espectro de RMN de 13C{1H} se observan dos dobletes en la región 
comprendida entre 105 y 100 ppm (3JCP ≈ 15 Hz), otro doblete a aproximadamente 95 
ppm (3JCP = 8 Hz) y un cuarto doblete que resuena alrededor de 80 ppm (3JCP = 11 Hz). 
Las dos señales que aparecen a campo más alto se han asignado tras el análisis de los 
espectros bidimensionales 1H-13C HETCOR y 1H-1H NOESY, al fragmento olefínico 
localizado en trans a la fosfina. Estos datos sugieren la existencia de una mayor 
retrodonación π hacia este enlace C=C.30 Asimismo, cabe destacar que los contactos 
NOE observados están de acuerdo con una estructura en disolución de 8a similar a la 
estructura obtenida mediante difracción de rayos X del compuesto 8k, que se comentará 
en el apartado siguiente (Figura 5). 
 
O P
Ir
P
R R
OO
1/2 [IrCl(COD)]2 (ii) P-OP
BF4
(i) AgBF4
 
                                                                  P-OP = 1a (7a), 1b (7b), 1c (7c), 
                                                                  2a (8a), 2k (8k) 
 
Esquema 10 
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=CH=CH=CH=CH
But
Ar-Me
 
 
Figura 3. Espectro de RMN de 1H de 7a en CD2Cl2. 
 
105.0 100.0 95.0 ppm ppm82.083.084.0  
 
Figura 4. Región de los carbonos olefínicos del espectro de RMN de 13C{1H} de 7a en CD2Cl2. 
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Tabla 3. Datos de RMN de 31P{1H}de los complejos 7 y 8.a
 P-O P-C 
Complejo δP
 
δP 2JPP
7ab 113.5  3.2 42 
7bc 111.0  7.4 37 
7cc 114.5  -23.3 42 
8ab 98.9  -5.1 42 
8kb 101.0  -3.5 42 
a  Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. b En CDCl3. 
c En CD2Cl2. 
 
1
2
345
6
7
8
Ir
P
P
 
 
Figura 5. Señales NOE seleccionadas para el fragmento Ir-2a del compuesto 8a: H(1)↔H(5), 
H(1)↔H(6), H(2)↔H(6), H(2)↔H(8), H(4)↔H(5), H(4)↔H(7), H(6)↔H(8). 
 
Resulta también interesante comentar que el compuesto 8a muestra señales de 
intercambio en el experimento bidimensional 1H-1H EXSY causadas por la 
interconversión de los protones olefínicos Ha y Hb con Hc y Hd, respectivamente (Figura 
6). Este proceso puede explicarse como consecuencia de una rotación formal del 
ligando diolefina causada por la disociación de un enlace Ir-olefina, probablemente el 
trans a fosfito,31 seguida de una rotación de 180o a través del enlace Ir-olefina que 
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permanece coordinado y la posterior recoordinación del enlace olefínico libre (Figura 
7). 
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HaHbHcHd
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Figura 6. Región seleccionada del espectro 1H-1H EXSY del compuesto 8a. 
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Figura 7. Mecanismo propuesto para el comportamiento fluxional de 8a. 
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1.2.3.2.) Preparación del compuesto Ir(Cl)(CO)(1k) (9) 
 
 El compuesto Ir(Cl)(CO)(1k) (9) se ha sintetizado mediante el tratamiento de 
una disolución en THF del dímero [IrCl(COD)]2 con el ligando 1k, en relación Ir/P-OP 
= 1:1, seguido del burbujeo de CO a través de la disolución resultante (Esquema 11). El 
compuesto 9 se aísla como un sólido de color amarillo y tanto sus datos analíticos como 
espectroscópicos se ajustan a la estructura propuesta. Por ejemplo, la presencia del 
ligando CO en este complejo se manifiesta en el experimento de RMN de 13C{1H} 
como un doblete de doblete a 180 ppm, con valores de 2JCP de 119 y 15 Hz, ocasionados 
por el acoplamiento con los núcleos de 31P situados en trans y en cis respecto al CO, 
respectivamente (Figura 8). Por otra parte, en el espectro de IR (CH2Cl2) se observa una 
absorción intensa a 2032 cm-1, asignable a la vibración de tensión υCO del ligando 
carbonilo. Merece destacarse que este valor es considerablemente superior a los 
encontrados en complejos análogos de difosfina. Por ejemplo, el complejo de 
formulación IrCl(CO)(Cy2PCH2CH2PCy2) presenta esta absorción a 1982 cm-1.32 Por 
tanto debe esperarse que los compuestos 1 actuen como ligandos menos donadores que 
las difosfinas.33,34 Finalmente, el espectro de RMN de 31P{1H} del complejo 9 muestra a 
la temperatura ambiente dos dobletes que aparecen en las regiones de fosfito y fosfina 
coordinados, con un valor de 2JPP de 49 Hz (Figura 9). Los datos espectroscópicos 
mencionados no permiten establecer de manera inequívoca la posición de coordinación 
del ligando CO respecto a los fragmentos fosfina y fosfito. Sin embargo, mediante un 
estudio de rayos X realizado con este complejo, que se comentará en el siguiente 
apartado, se ha podido comprobar que el fragmento fosfina se sitúa en cis al ligando Cl, 
evitándose de este modo la distribución trans de los dos fragmentos con mejores 
características  π aceptoras (CO y fosfito). 
 
1/2 [IrCl(COD)]2
(i) 1k
(ii) CO O P
Ir
P
Ph Ph
OO
Cl
CO
 
                                                       9 
 
Esquema 11 
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JCP = 119 Hz 
JCP = 15 Hz 
180.0 178.0ppm  
 
Figura 8. Región de carbonilo del espectro de RMN de 13C{1H} de 9 en CD2Cl2. 
 
50.0100.0 0ppm
JPP = 49 Hz
 
 
Figura 9. Espectro de RMN de 31P{1H} de 9 en CD2Cl2. 
 
1.2.3.3.) Características estructurales de los ligandos fosfina-fosfito 1 y 2 
 
Con la finalidad de aportar información adicional sobre la estructura de los 
ligandos 1 y 2 coordinados a un átomo de iridio, se ha llevado a cabo la determinación 
de las estructuras en estado sólido de los complejos 8k y 9 mediante difracción de rayos 
X. Estos estudios han sido realizados de manera independiente a esta tesis doctoral por 
el Dr. Eleuterio Álvarez. En las Figuras 10 y 11 se representa una perspectiva ORTEP 
de los compuestos 8k y 9 y se recogen algunos de los ángulos y distancias de enlace 
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más significativos. En relación a estas estructuras, cabe destacar que ambos compuestos 
presentan una geometría plano-cuadrada con ángulos entre los ligandos en disposición 
mutuamente cis en el rango entre 89o y 93o. A pesar de la diferente naturaleza del 
puente, los valores de los ángulos P-Ir-P son muy similares: 91o (8k) y 89o (9). Al igual 
que en otros complejos con ligandos fosfina-fosfito34,35 la distancia Ir-P(fosfito) es 
apreciablemente más corta que la distancia Ir-P(fosfina) (0.09 y 0.17 Å para 8k y 9 
respectivamente). Por otra parte, el mayor carácter aceptor π del fragmento fosfito 
respecto al del grupo fosfino no se manifiesta significativamente en los valores de las 
distancias de enlace Ir-C del compuesto 8k. Así, los enlaces del iridio con los átomos de 
carbono olefínicos C(43) y C(44) son sólo ligeramente más largos (aproximadamente 
0.04 Å) que los de los átomos de carbono C(47) y C(48). 
En relación a nuestro estudio la diferencia más interesante entre los dos 
complejos reside en la estructura del iridaciclo. El compuesto 9 adopta una 
conformación de tipo bote facilitada por la coplanaridad del fragmento P(2)-C(30)-
C(29)-O(3) impuesta por el anillo de benceno. Alternativamente, la rotación permitida 
alrededor del enlace C(29)-C(30) hace posible una conformación de tipo bote torcido 
para el iridaciclo de 8k. Como consecuencia, la orientación de los sustituyentes fenilo 
también es diferente en los complejos 8k y 9. Para el derivado 9, el grupo arilo definido 
mediante C(35) ocupa una posición pseudoaxial (φ1(C(35)-P(2)-Ir(1)-P(1)) = −86o), 
mientras que el definido por C(41) posee una disposición pseudoecuatorial (φ2(C(41)-
P(2)-Ir(1)-P(1)) = 150o). Por el contrario, los grupos fenilo en el compuesto 8k se 
encuentran distribuidos de una manera más simétrica respecto al plano de coordinación, 
como se deduce de los valores de ángulos de torsión correspondientes (φ1(C(37)-P(2)-
Ir(1)-P(1)) = −112o y φ2(C(31)-P(2)-Ir(1)-P(1)) = 128o). Esta diferencia en la 
distribución de los grupos arilo de los ligandos puede tener una influencia notable en un 
proceso catalítico enantioselectivo. Basta mencionar a este respecto que en los 
catalizadores basados en difosfinas con grupos PPh2 y un puente quiral, ampliamente 
utilizados en catálisis enantioselectiva, la distribución asimétrica de los grupos Ph es la 
responsable de la inducción de quiralidad en la reacción. 
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Distancias (Å)  Ángulos (o)
Ir(1) – P(1) = 2.2275(10)  P(2) – Ir(1) – P(1) = 90.93(4) 
Ir(1) – P(2) = 2.3179(10)  O(3) – C(29) – C(30) = 78.04(4) 
Ir(1) – C(43) = 2.272(4)  C(44) – Ir(1) –P(2) = 89.07(11) 
Ir(1) – C(44) = 2.273(4)  C(43) – Ir(1) – P(2) = 96.89(12) 
Ir(1) – C(47) = 2.218(4)  C(47) – Ir(1) – P(2) = 153.60(12) 
Ir(1) – C(48) = 2.237(4)  C(48) – Ir(1) – P(2) = 169.71(12) 
C(43) – C(44) = 1.381(7)  C(47) – Ir(1) – P(1) = 93.29(12) 
C(47) –C(48) = 1.392(7)  C(48) – Ir(1) – P(1) = 90.16(13) 
 
Figura 10. Perspectiva ORTEP del catión del compuesto 8k. Los átomos de hidrógeno han sido omitidos 
para simplificar la figura. 
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Distancias (Å)  Ángulos (o)
Ir(1) – P(1) = 2.1620(5)  P(2) – Ir(1) – P(1) = 89.369(17) 
Ir(1) – P(2) = 2.3356(5)  P(1) – Ir(1) – Cl(1) = 174.751(19) 
Ir(1) – Cl(1) = 2.3680(5)  P(2) – Ir(1) – Cl(1) = 89.369(17) 
Ir(1) – C(48) = 1.922(2)  C(48) – Ir(1) – Cl(1) = 89.17(6) 
C(48) – O(4) = 1.097(3)  C(48) – Ir(1) – P(1) = 92.57(6) 
O(3) –P(1) = 1.6155(14)  C(48) – Ir(1) – P(2) = 177.52(6) 
O(2) – P(1) = 1.5941(14)  O(2) – P(1) – Ir(1) = 112.08(5) 
O(1) – P(1) = 1.6197(14)  O(3) – P(1) – Ir(1) = 118.14(5) 
 
Figura 11. Perspectiva ORTEP del complejo 9. Los átomos de hidrógeno se han omitido para simplificar 
la figura. 
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1.2.3.4.) Cálculos DFT de complejos modelo de formulación [Ir(Cl)(CO)(P-OP)] (I-V) 
 
Con el objetivo de obtener información adicional sobre las propiedades 
dinámicas de los ligados 1 y 2 coordinados, se han llevado a cabo una serie de estudios 
teóricos utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) en la aproximación 
B3LYP de complejos modelo de formulación [Ir(Cl)(CO)(P-OP)] (I-V), en los que se 
ha incrementado gradualmente la complejidad estructural del ligando fosfina-fosfito 
(Figura 12). Estos cálculos han sido realizados por el Dr. Diego del Río Jara y por su 
estrecha relación con este trabajo, se comentan a continuación los resultados más 
significativos de este estudio. 36
 
O
O R
R
R'
R'
Ir
Cl
P P
CO
R''
R'' O
R = H; R' = H; R'' = Me (I)
R = Me; R' = H; R'' = Me (II)
R = Me; R' = Me; R'' = Me (III)
R = Me; R' = But; R'' = Me (IV)
R = Me; R' = But; R'' =Ph (V)  
 
Figura 12. Complejos modelo estudiados mediante cálculos DFT. 
 
En primer lugar se ha investigado la estabilidad relativa del modelo más simple 
I, con respecto al isómero que tiene los dos ligandos aceptores π (fosfito y CO) en 
posiciones mutuamente trans. La diferencia de energía encontrada (9.5 Kcal/mol) 
muestra que el compuesto I es significativamente más estable que su isómero, lo que 
indica que la marcada disimilitud electrónica entre las dos funcionalidades fosfina y 
fosfito establece diferencias importantes entre las dos posiciones de coordinación 
restantes. Para la estructura del modelo I, las distancias y ángulos de enlace calculados 
son muy próximos a los valores encontrados para el compuesto 9 mediante difracción 
de rayos X (Figura 11). Por ejemplo, las distancias de enlace calculadas Ir(1)-P(1) y 
Ir(1)-P(2) son de 2.197 y 2.381 Å, mientras que los valores experimentales son de 2.162 
y 2.336 Å respectivamente.  
 A partir del modelo I se ha investigado también la posible existencia de 
conformaciones del iridaciclo distintas a la observada para 8k en estado sólido. La 
minimización de la energía de una serie de conformaciones de partida conduce a dos 
estructuras I-A y I-B (Figura 13) que contienen respectivamente al fragmento CH2O del 
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puente por encima o por debajo del plano de coordinación. De ellas, la I-A es 
ligeramente más estable que I-B (0.5 Kcal/mol, Tabla 4). La estructura del metalaciclo 
de I-A reproduce a la encontrada para 8k, mientras que el iridaciclo de I-B adopta una 
conformación de tipo pseudosilla. A continuación se ha aumentado gradualmente el 
tamaño de los sustituyentes para estudiar la influencia de efectos estéricos en las 
estabilidades de estas conformaciones.37 Las diferencias de energía entre los 
confórmeros A y B se recogen en la Tabla 4. En todos los casos el confórmero A es 
ligeramente más estable que el B con diferencias de energía menores de 0.7 Kcal/mol. 
En el caso del modelo más complejo, la pequeña diferencia de energía entre las dos 
estructuras V-A y V-B indica la existencia de las dos conformaciones en disolución, que 
deben interconvertirse fácilmente. Este intercambio supone un movimiento de 
oscilación del metileno central respecto al plano de coordinación, debido a que el But 
endo (relativo al puente) no ejerce sobre él impedimento estérico alguno. Esta situación 
difiere de la observada con los ligandos 1, que debido al impedimento estérico entre el 
puente aromático y el grupo But endo, conducen a complejos conformacionalmente 
rígidos.38 Debe destacarse finalmente que el confórmero V-A reproduce con detalle la 
distribución de los grupos Ph observada en estado sólido para el compuesto 8k, como 
denotan los valores de los ángulos de torsión (φ1(C(1)-P(2)-Ir(1)-P(1)) = -116o y 
(φ2(C(2)-P(2)-Ir(1)-P(1)) = 121o). Por el contrario, en el confórmero V-B estos 
sustituyentes están localizados en posiciones pseudoecuatorial (φ1 = -133o) y 
pseudoaxial (φ2 = 104o), respectivamente. Los valores tipo φ1 y φ2 para un grupo Ph en 
posiciones pseudoecuatorial y pseudoaxial se representan en la Figura 14. 
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Figura 13. Estructuras optimizadas para los complejos modelo I y V. 
 
Tabla 4. Diferencias de energía entre las conformaciones A y B del iridaciclo.a
Complejo R R’ R” Energía 
(I) H H Me 0.5 
(II) Me H Me 0.6 
(III) Me Me Me 0.7 
(IV) Me But Me 0.3 
(V) Me But Ph 0.7 
a Valores de energía en Kcal/mol. 
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ϕ1 -C1
Ir
PoPc
C1 O
C2 O
(pseudoecuatorial) : Po-Ir-Pc = 90o
ϕ2 (pseudoaxial) : Po-Ir-Pc-C2 = 135o
Angulos de torsión ϕ1 y ϕ2:
 
 
Figura 14. Valores tipo de los ángulos de torsión para un sustituyente Ph en posición pseudoecuatorial y 
pseudoaxial. 
 
1.2.4.) Aplicación de los ligandos P-OP en la hidrogenación enantioselectiva de     
N-ariliminas 
 
1.2.4.1.) Aplicación de los ligandos 1 y 2 en la hidrogenación enantioselectiva de               
N-ariliminas  
 
En una primera fase se ha explorado la utilización en diversas condiciones 
experimentales de varios catalizadores basados en los ligandos 1 en la reducción de la 
imina modelo 11a (Esquema 12). Para ello, se han empleado como precursores 
catalíticos a los complejos catiónicos de formulación [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (7) o, 
alternativamente, a especies formadas in situ a partir del complejo dímero [IrCl(COD)]2 
y una cantidad estequiométrica de ligando quiral.7c,15,17d,39 Los resultados obtenidos se 
presentan en la Tabla 5. En las condiciones empleadas (temperatura ambiente, 30 atm 
H2), el complejo 7a completa la reacción en tiempos inferiores a 24 h, aunque 
proporciona un valor bajo de exceso enantiomérico (entrada 1), mientras que el 
complejo 7b conduce a un catalizador más enantioselectivo, aunque menos activo, que 
el derivado 7a (entrada 2). Por otra parte, los catalizadores obtenidos in situ a partir de 
[IrCl(COD)]2 y los ligandos 1a-c en relación Ir/P-OP = 1, también producen la 
hidrogenación de la imina 11a en las condiciones de reacción anteriores. Para estos 
sistemas catalíticos los valores de exceso enantiomérico encontrados dependen de la 
naturaleza del fragmento fosfino. Así, el ligando 1a (entrada 3) produce una 
enantioselectividad más alta que los derivados de isopropilo (1b) y metilo (1c) (entradas 
4 y 5). A continuación, se ha intentado mejorar la estructura del catalizador mediante la 
sustitución de los sustituyentes fenilos de 1a por otros grupos arilos como o-tolilo (1d) 
o xililo (1f) aunque este ajuste no produce una mejora importante en la 
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enantioselectividad de la reacción (entradas 6 y 7).40 Resultados igualmente 
insatisfactorios se han obtenido con el ligando 1g, que contiene un fragmento fosfina P-
estereogénico (46% ee, entrada 8) y el ligando diastereisómero 1h, que conduce al 
mismo enantiómero de la amina con una menor enantioselectividad (12% ee, entrada 9). 
 Los ligandos 2 se han empleado en la hidrogenación enantioselectiva del sustrato 
11a en condiciones análogas a las utilizadas con los ligandos 1 (Tabla 6). El empleo del 
complejo catiónico [Ir(COD)(2a)]BF4 (8a) produce una mejora de la 
enantioselectividad de la reacción en comparación con la obtenida con el compuesto 
análogo que incorpora al ligando 1a (entrada 1). Por otra parte, el catalizador obtenido a 
partir de [IrCl(COD)]2 y 2a conduce a un valor elevado de enantioselectividad (81% ee, 
entrada 2), 45% más alto que el originado por el ligando 1a y superior al obtenido con 
el complejo 8a. Este sistema catalítico completa la reacción en tiempos inferiores a 6 h. 
De manera similar, el ligando (R)-2b que contiene un grupo Pri en el fragmento fosfina 
produce una enantioselectividad mayor que 1b (entrada 3). Esta mejora en la 
enantioselectividad producida por los ligandos 2 respecto a la de los derivados 1 es 
general y también los ligandos 2d-f (entradas 4-6) proporcionan valores de exceso 
enantiomérico significativamente más altos (entre 23 y 40%) que los ligandos 
correspondientes 1d-f que tienen un puente benceno. También, se ha examinado la 
pareja de ligandos que poseen un átomo de fósforo estereogénico 2i y 2j en la 
hidrogenación de 11a. De manera destacada, el ligando 2i origina el mejor valor de 
enantioselectividad de entre los ligandos de la serie y proporciona el producto (R)-12a 
con un 84% ee (entrada 7). Por el contrario, el ligando 2j conduce a la amina de 
configuración S con una pureza óptica más baja (56% ee, entrada 8). La comparación de 
estos resultados indica que el fragmento biarilo del grupo fosfito ejerce una inducción 
de enantioselectividad mayor que la fosfina. 
 Finalmente, la aplicación del catalizador 2i en la hidrogenación de otras                             
N-feniliminas 11b-e conduce a buenos valores de enantioselectividad, comprendidos 
entre el 72% y el 85% ee (Tabla 7, entradas 1-4). Asimismo, se ha hidrogenado           
N-p-anisilimina 11f con un valor de exceso enantiomérico del 81% ee. La reducción de 
esta imina es de particular interés debido a que la N-aril amina obtenida puede 
desprotegerse en condiciones suaves.10,41 
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H2
Catalizador
N
X
Y
HN
X
Y  
 11a-f                                                     X = H, Y = H (12a) 
                                                                 X = H, Y = Me (12b) 
                                                                    X = H, Y = OMe (12c) 
                                                              X = H, Y = F (12d) 
                                                               X = H, Y = Cl (12e) 
                                                                    X = OMe, Y = H (12f) 
 
Esquema 12 
 
Tabla 5.Aplicación de los ligandos 1 en la hidrogenación enantioselectiva de la imina 11a.a
Entrada Precatalizador P-OP % ee (Conf.) 
1 [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (7a) 1a 4 (R) 
2 [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (7b) 1c 20 (R)b
3 ½[IrCl(COD)]2 + P-OP 1a 36 (R) 
4  1b 25 (R) 
5  1c 20 (R) 
6  1d 47 (R) 
7  1f 42 (R) 
8  1g 46 (R) 
9  1h 12 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo en CH2Cl2 a la temperatura ambiente, bajo una presión inicial de H2 de 30 
atm, durante 24 h. Relación S/C = 100. Las reacciones se completaron bajo las condiciones 
especificadas. b 45% conversión. 
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Tabla 6. Aplicación de los ligandos 2 en la hidrogenación enantioselectiva de 11a.a
Entrada Precatalizador P-OP % ee (Conf.) 
1 [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (8a) 2a 16 (R) 
2 ½[IrCl(COD)]2 + P-OP 2a 81 (R)b
3  2b 42 (S) 
4  2d 70 (R) 
5  2e 76 (R) 
6  2f 82 (R) 
7  2i 84 (R) 
8  2j 56 (S) 
a Reacciones llevadas a cabo en CH2Cl2 a la temperatura ambiente, bajo una presión inicial de H2 de      
30 atm durante 24 h. Relación S/C = 100. Todas las reacciones se completaron bajo las condiciones 
especificadas. b Tiempo de reacción: 6 h. 
 
Tabla 7. Aplicación del ligando 2i en la hidrogenación enantioselectiva de las iminas 11.a
Entrada Producto % ee 
1 12b 72 (-) 
2 12c 85 (+) 
3 12d 79 (-) 
4 12e 82 (-) 
5 12f 81 (+) 
a Reacciones llevadas a cabo en CH2Cl2 a la temperatura 
ambiente, bajo una presión inicial de H2 de 30 atm 
durante 24 h. Relación S/C = 100. Todas las reacciones se 
completaron bajo las condiciones especificadas.                                                                                    
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1.2.4.2.) Discusión sobre la enantioselectividad de las reacciones de hidrogenación de 
N-ariliminas con los ligandos 1 y 2  
 
Sin la intención de proponer un mecanismo para la reacción de hidrogenación de 
las N-ariliminas, los resultados descritos anteriormente permiten establecer algunas 
correlaciones interesantes entre las estructuras de los complejos de iridio que contienen 
a los ligandos 1 y 2 y los valores de enantioselectividad obtenidos. En primer lugar, 
puede observarse que los valores de exceso enantiomérico indican que tanto el grupo 
fosfito como el fosfino tienen una influencia importante en la reacción y que es 
necesaria una elección apropiada de ambos grupos para la obtención de excesos 
enantioméricos elevados. A este respecto conviene considerar de una manera gráfica la 
estructura de los ligandos 1 y 2 unidos a un centro metálico mediante el empleo de un 
diagrama de cuadrantes (Figura 15).42 Así, se puede observar que un grupo fosfito con 
configuración S ofrece un impedimento estérico mayor en el cuadrante Q2, mientras que 
un grupo fosfito con configuración R lo haría en el cuadrante Q1. Respecto al grupo 
fosfino, el principal impedimento estérico debe ser originado por el sustituyente arilo 
situado en la posición pseudoaxial.43 La inspección de los resultados obtenidos en las 
reacciones de hidrogenación indica que los ligandos que bloquean dos cuadrantes 
diagonalmente opuestos proporcionan enantioselectividades bajas o moderadas. Un 
ejemplo lo constituye el ligando 1h (Figura 15a), que origina la menor 
enantioselectividad de las series de ligandos 1 y 2. Asimismo, el ligando 2j, que tiene 
un sustituyente mayor que 2a en el cuadrante opuesto diagonalmente al bloqueado por 
el fosfito (Figura 15b), origina una enantioselectividad menor que 2a. Una segunda 
influencia que conviene comentar proviene de la ocupación del cuadrante de la fosfina 
adyacente al bloqueado por el fosfito. Así, se ha observado un aumento en la 
enantioselectividad al pasar del ligando 1h al 1a (Figura 15c) o de 1c a 1g (Figura 15d). 
El mayor exceso enantiomérico producido por el ligando 2a puede ser explicado por la 
suma de los dos efectos mencionados. En el confórmero A (Figura 15e) se produce una 
disminución del impedimento estérico en el cuadrante Q4, con respecto a Ir-1a, causado 
por el desplazamiento del grupo fenilo situado por encima del plano de coordinación 
hacia una posición más pseudoecuatorial. Además, hay un aumento del impedimento 
estérico en el cuadrante Q3 al desplazarse el grupo fenilo que se encuentra por debajo 
del plano de coordinación hacia una posición pseudoaxial. Estos desplazamientos se 
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extienden al confórmero B, el cual muestra el bloqueo más efectivo de los cuadrantes 
adyacentes Q2 y Q3 (Figura 15f). 
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1.3.) PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 
 
1.3.1.) Consideraciones generales 
 
 Las operaciones de síntesis y manipulación de los compuestos incluidos en esta 
memoria se han realizado en atmósfera de argón o nitrógeno, mediante el empleo de 
técnicas convencionales de Schlenk44 o en el interior de una cámara seca. Los 
disolventes empleados se han purificado tratándolos con un agente desecante 
adecuado45 y destilándolos en atmósfera de nitrógeno antes de su uso. La trietilamina se 
ha secado con CaH2 y destilado en atmósfera de nitrógeno. 
El derivado (S)-PAMP⋅BH3 se preparó haciendo uso del método de Jugè y 
Genet.46 Los reactivos bis(o-tolil)-47 y bis(p-tolil)fosfinito,48 3,3’,5,5’-tetra-terc-butil-
1,1’-bifen-2,2’-diil fosfocloridito (4a),34 (S)- y (R)-3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-tetrametil-
1,1’-bifen-2,2’-diil fosfocloridito ((S)-4b y (R)-4b)),49 el aducto de borano de la 
diisopropilfosfina50 y el derivado de iridio [Ir(μ-Cl)(COD)]251 se han sintetizado 
mediante métodos descritos en la bibliografía. 
Los espectros de RMN se han registrado en espectrómetros Bruker de los 
modelos DPX-300, DRX-400 y DRX-500. Los desplazamientos químicos en los 
experimentos de 1H y 13C se han determinado con respecto al tetrametilsilano, usando 
las señales de resonancia de 1H y 13C del disolvente empleado en cada caso como 
referencia interna, mientras que en los espectros de 31P{1H} y 11B{1H} se han empleado 
el H3PO4 (85%) y el NaBH4 (disuelto en EtOH) como referencias externas, 
respectivamente. Los espectros de IR se han registrado en un espectrofotómetro Bruker 
modelo Vector 22. Los valores de rotación óptica se han medido con un polarímetro 
Perkin-Elmer modelo 341. La concentración de la muestra se ha expresado en g/100mL. 
Los valores del punto de fusión se han determinado en un aparato modelo SMP3. Los 
valores de exceso enantiomérico se han determinado con un cromatógrafo de líquidos 
de alta resolución Waters modelo 2690, equipado con las columnas quirales apropiadas. 
Los análisis elementales se han realizado en el Servicio de Microanálisis del Instituto de 
Investigaciones Químicas y los espectros HRMS se han registrado en el Servicio de 
Espectrometría de Masas del Centro de Investigación, Tecnología e Innovación de la 
Universidad de Sevilla (CITIUS).  
Los estudios de difracción de rayos X han sido realizados por el Dr. Eleuterio 
Álvarez, del Instituto de Investigaciones Químicas.  
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1.3.2.) Síntesis de las diarilfosfinas secundarias 
 
Bis(3,5-dimetilfenil)fosfina 
Bis(3,5-dimetilfenil)fosfinito. Una disolución de dietilfosfito (5.00 g, 36.2 mmol) 
en Et2O (40 mL) se adiciona gota a gota sobre una suspensión de KH (1.60 g, 39.8 
mmol) en Et2O (40 mL) a la temperatura ambiente, observándose evolución de H2. La 
mezcla de reacción se agita durante una noche, se añade lentamente bromuro de 3,5-
dimetilfenilmagnesio (108 mL, disolución 0.67 M en Et2O, 51.4 mmol) y se agita 
durante 16 h. La reacción se trata con una disolución acuosa saturada de NH4Cl (30 
mL), se separa la fase orgánica y la fase acuosa se extrae con CH2Cl2 (3 x 40 mL). Las 
fases orgánicas se unen, se lavan con agua (20 mL) y se secan sobre MgSO4. La 
eliminación del disolvente a presión reducida proporciona el bis(3,5-
dimetilfenil)fosfinito como un sólido de color blanco (6.60 g, 75%). Los datos 
espectroscópicos de este compuesto coinciden con los recogidos en la bibliografía.26a 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 22.0 (s). 
 
Bis(3,5-dimetilfenil)fosfina. Una disolución de bis(3,5-dimetilfenil)fosfinito 
(6.62 g, 26.1 mmol) en CH2Cl2 (80 mL) se añade lentamente sobre una suspensión de 
LiAlH4 (0.970 g, 26.1 mmol) en CH2Cl2 (80 mL). La mezcla de reacción se calienta a 
reflujo durante 2 horas, se deja que alcance la temperatura ambiente y se trata con agua 
(10 mL). La fase orgánica se separa y la acuosa se extrae con Et2O (3 x 30 mL). Las 
fases orgánicas se unen y se secan sobre MgSO4. Se evapora el disolvente a presión 
reducida y posteriormente se destila el aceite resultante obteniéndose la bis(3,5-
dimetilfenil)fosfina como un aceite incoloro (1.92 g, 30%). Los datos espectroscópicos 
de este compuesto coinciden con los recogidos en la bibliografía.26a  
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -40.9 (s). 
 
Bis(p-tolil)fosfina. El producto se obtiene de forma análoga a la bis(3,5-
dimetilfenil)fosfina a partir del fosfinito correspondiente (2.03 g, 46%). Los datos 
espectroscópicos coinciden con los recogidos en la bibliografía.26a  
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -43.4 (s). 
 
 66 
Procedimientos Experimentales 
Bis(o-tolil)fosfina. El producto se prepara de forma análoga a la bis(3,5-
dimetilfenil)fosfina a partir del fosfinito correspondiente (2.20 g, 50%). Los datos 
espectroscópicos coinciden con los recogidos en la bibliografía.52   
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ -58.9 (s). 
 
1.3.3.) Síntesis de las 2-hidroxietilfosfinas 
 
(2-Hidroxietil)difenilfosfina (3a) 
 
OH
P
 
 
A una disolución de Ph2PH (1.00 g, 5.37 mmol) y 2-bromoetanol (0.671 g, 5.37 
mmol) en THF (20 mL) se añade BunLi (7.1 mL, disolución 1.6 M en hexanos) gota a 
gota. La mezcla se agita durante 2 horas y se evapora el disolvente a presión reducida 
hasta sequedad. El residuo resultante se extrae con CH2Cl2 (3 x 10 mL) y se trata con un 
exceso de NH4Cl. La mezcla obtenida se filtra, se lleva a sequedad y se extrae con Et2O 
(2 x 15 mL). La evaporación del disolvente permite obtener el producto como un aceite 
incoloro (0.848 g, 70%). Los datos espectroscópicos del producto obtenido coinciden 
con los recogidos en la bibliografía.25
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.57 (m, 1H, OH), 2.38 (t, 2H, 3JHH = 7.2 Hz, PCH2), 
3.78 (m, 2H, CH2O), 7.32-7.45 (m, 10H, 10 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -25.0 (s). 
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Aducto de borano de la (2-hidroxietil)bis(isopropil)fosfina (3b·BH3) 
 
OH
P
PriPri
BH3
 
 
 Diisopropilfosfina-borano. A una disolución de diisopropilfosfina (2.00 g, 0.017 
mol) en Et2O (60 mL) enfriada a -20 oC se añade lentamente BH3·SMe2 (13 mL, 0.028 
mol). La mezcla de reacción se agita durante 2 horas a la temperatura ambiente y el 
disolvente se evapora a presión reducida obteniéndose el aducto de borano de la 
diisopropilfosfina como un aceite incoloro (1,847 g, 83%). Los datos espectroscópicos 
coinciden con los recogidos en la bibliografía.50
 
Aducto de borano de la (2-hidroxietil)bis(isopropil)fosfina. A una disolución de 
diisopropilfosfina-borano (0.300 g, 2.38 mmol) y 2-bromoetanol (0.300 g, 2.38 mmol) 
en THF (10 mL) se añade PhLi (1.7 mL, 1.9 M en ciclohexano-Et2O) gota a gota. La 
mezcla se agita durante 2 horas, se trata con una disolución acuosa de HCl (1.0 M, 2.0 
mL), se separan las fases y la acuosa se extrae con CH2Cl2 (2 x 10 mL). Las fracciones 
orgánicas se unen, se secan sobre MgSO4 y se evapora el disolvente a presión reducida. 
El residuo se cromatografía en una columna de gel de sílice (eluyente: Et2O/hexano 7:1) 
y se obtiene el aducto 3b·BH3 como un aceite incoloro (0.370 g, 90%). 
IR (nujol, cm-1): 3452 (fa, νOH). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.39 (ca, 1JHB = 95.7 Hz, 3H, BH3), 1.14 (dd, 3JHH = 7.2 
Hz, 3JHP = 3.6 Hz, 6H, 2 CHMe2), 1.19 (dd, 3JHH = 6.9 Hz, 3JHP = 4.5 Hz, 6H, 2 
CHMe2), 1.18 (dt, 2JHP = 10.8 Hz, 3JHH = 6.3 Hz, 2H, PCH2), 1.98 (m, 2H, 2 CHMe2), 
3.90 (dt, 3JHP = 12.9 Hz, 3JHH = 6.3 Hz, 2H, CH2O). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.7 (c, 1JPB = 58 Hz). 
11B{1H} RMN (CDCl3, 96.0 MHz): δ -2.2 (d, 1JPB = 60 Hz). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.2 (d, JCP = 15 Hz, 4 CHMe2), 21.5 (d, JCP = 30 
Hz, PCH2), 21.7 (d, JCP = 34 Hz, 2 CHMe2), 57.8 (CH2OH). 
HRMS (CI): m/z 175.1424, [M-H]+ (masa exacta calculada para C8H21BOP: 175.1423). 
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(2-Hidroxietil)bis(o-tolil)fosfina (3d) 
 
OH
P
 
 
Esta fosfina se sintetiza de manera análoga a la descrita para el derivado 3a. 
Aceite incoloro (0.503 g, 90%). 
IR (nujol, cm-1): 3319 (fa, νOH). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.66 (sa, 1H, OH), 2.31 (t, 2H, 3JHH = 6.8 Hz, PCH2), 
2.40 (s, 6H, 2 Ar-Me), 3.77 (m, 2H, CH2O), 7.14-7.24 (m, 8H, 8 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -46.5 (s). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 21.5 (d, JCP = 22 Hz, 2 Ar-Me), 31.2 (d, JCP = 13 
Hz, PCH2), 60.5 (d, JCP = 23 Hz, CH2OH), 126.4 (2 CH arom), 128.9 (2 CH arom), 
130.4 (d, JCP = 5 Hz, 2 CH arom), 132.4 (2 CH arom), 136.4 (d, JCP = 12 Hz, 2 Cq 
arom), 142.6 (d, JCP = 26 Hz, 2 Cq arom). 
HRMS (IE): m/z 258.1181, [M]+ (masa exacta calculada para C16H19OP: 258.1173). 
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Capítulo 1 
(2-Hidroxietil)bis(p-tolil)fosfina (3e) 
 
OH
P
 
 
La síntesis de este compuesto es análoga a la del derivado 3a. Aceite incoloro 
(0.341 g, 90%). 
IR (nujol, cm-1): 3423 (fa, νOH). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.78 (ma, 2H, PCH2), 2.28 (s, 6H, 2 Ar-Me), 3.72 (ma, 
2H, CH2O), 3.91 (sa, 1H, OH), 7.06-7.28 (m, 8H, 8 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -27.2 (s). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 21.5 (2 Ar-Me), 32.0 (d, JCP = 11 Hz, PCH2), 60.2 
(d, JCP = 23 Hz, CH2OH), 129.6 (d, JCP = 7 Hz, 4 CH arom), 132.9 (d, JCP = 19 Hz, 4 
CH arom), 134.5 (d, JCP = 9 Hz, 2 Cq arom), 138.9 (2 Cq arom). 
HRMS (IE): m/z 258.1175, [M]+ (masa exacta calculada para C16H19OP: 258.1173). 
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(2-Hidroxietil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfina (3f) 
 
OH
P
 
 
La preparación de este derivado es análoga a la de la fosfina 3a. Aceite incoloro 
(0.324 g, 85%). 
IR (nujol, cm-1): 3354 (fa, νOH). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.62 (sa, 1H, OH), 2.28 (s, 12H, 4 Ar-Me), 2.35 (t, 3JHH 
= 7.2 Hz, 2H, PCH2), 3.75 (c, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, CH2O), 6.95 (s, 2H, 2 H arom), 7.03 
(d, 3JHP = 8.1 Hz, 4H, 4 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -25.6 (s). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 21.6 (4 Ar-Me), 32.4 (d, JCP = 13 Hz, PCH2), 
60.1 (d, JCP = 23 Hz, CH2OH), 130.6 (d, JCP = 19 Hz, 4 CH arom), 130.9 (2 CH arom), 
137.8 (d, JCP = 11 Hz, 2 Cq arom), 138.2 (d, JCP = 7 Hz, 4 Cq arom). 
HRMS (IE): m/z 286.1485, [M]+ (masa exacta calculada para C18H23OP: 286.1486). 
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Capítulo 1 
Aducto de borano de la (S)-(2-carboxietil)(o-anisil)fenilfosfina (6) 
 
P
OHO
OMe
BH3
 
 
 A una disolución de (S)-fenil(o-anisil)metilfosfina-borano (1.00 g, 4.10 mmol) 
en Et2O (50 mL) enfriada a -78 oC se añade BusLi (3.5 mL, disolución 1.3 M en 
ciclohexano) lentamente. La mezcla de reacción se agita durante 2 horas a la misma 
temperatura, se burbujea a través de la disolución una corriente de CO2 (secado con 
drierita y P2O5) durante 10 min y a continuación se agita la reacción durante una noche 
a la temperatura ambiente. La mezcla obtenida se trata con una disolución acuosa de 
HCl (1.0 M, 10 mL), se separan las fases resultantes y la orgánica se extrae con una 
disolución saturada de Na2CO3 (2 × 20 mL). La fase acuosa se separa y se acidifica con 
HCl concentrado hasta que la precipitación de un sólido blanco es completa. Este sólido 
se extrae con varias fracciones de AcOEt (3 × 30 mL) que se unen y se secan sobre 
Na2SO4. La evaporación de la disolución resultante permite obtener el producto deseado 
como un sólido blanco (1.02 g, 86%). 
Punto de fusión: 128-129 oC. 
IR (nujol, cm-1): 2882 (fa, νOH), 1462 (fa, νCO). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.03 (ma, 3H, BH3), 3.42 (dd, 2JHH = 18.0 Hz, 2JHP = 
14.4 Hz, 1H, PCHH), 3.58 (dd, 2JHH = 17.6 Hz, 2JHP = 17.6 Hz, 1H, PCHH), 3.69 (s, 
3H, OCH3), 6.89 (dd, 3JHH = 11.2 Hz, 4JHP = 4.4 Hz, 1H, H arom), 7.06 (td, 3JHH = 9.6 
Hz, 4JHH = 2.4 Hz, 1H, H arom), 7.37 (m, 3H, 3 H arom), 7.53 (t, 3JHH = 10.0 Hz, 1H, H 
arom), 7.67 (dd, 3JHP = 15.2 Hz, 3JHH = 9.6 Hz, 2H, 2 H arom), 7.86 (dd, 3JHP = 18.8 Hz, 
3JHH = 10.4 Hz, 1H, H arom), 9.62 (sa, 1H, COOH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 13.5 (ma). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 32.8 (d, JCP = 31 Hz, PCH2), 55.6 (OMe), 111.4 
(d, JCP = 4 Hz, CH arom), 114.7 (d, JCP = 54 Hz, Cq arom), 121.5 (d, JCP = 13 Hz, CH 
arom), 128.7 (CH arom), 128.8 (CH arom), 128.9 (d, JCP = 59 Hz, Cq arom), 131.3 (CH 
arom), 131.8 (CH arom), 131.9 (CH arom), 134.7 (CH arom), 136.4 (d, JCP = 16 Hz, CH 
arom), 161.4 (OCq arom), 173.8 (COOH). 
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HRMS (FAB): m/z 311.0980, [M+Na]+ (masa exacta calculada para C15H18BO3PNa: 
311.0984). 
[α]D20 = +2.7 (c 1.0, THF). 
 
Aducto de borano de la (S)-(2-hidroxietil)(o-anisil)fenilfosfina (3i·BH3) 
 
P
OH
OMe
BH3
 
 
 A una disolución de 6 (0.822 g, 2.85 mmol) en THF (15 mL) enfriada a 0 oC se 
añade lentamente BH3·SMe2 (1.1 mL, 11.4 mmol). La mezcla de reacción se agita 
durante 4 horas a la temperatura ambiente, se enfría a 0 oC, se trata con agua (20 mL) y 
se añade CH2Cl2 para facilitar la separación de la mezcla en dos fases. Estas se separan 
y la fase acuosa se extrae con CH2Cl2 (2 × 10 mL). Las fracciones orgánicas se unen y 
se secan sobre Na2SO4, el disolvente se evapora a presión reducida y el residuo 
resultante se cromatografía en una columna de gel de sílice (AcOEt/hexano, 1:1). El 
producto 3i·BH3 se obtiene finalmente como un aceite incoloro (0.600 g, 76%) cuyos 
datos espectroscópicos coinciden con los recogidos en la bibliografía.53
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 10.4 (d, 1JPB = 68 Hz). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 73
Capítulo 1 
(S)-(2-Hidroxietil)(o-anisil)fenilfosfina (3i) 
 
P
OH
OMe
 
 
 
 Una disolución de 3i·BH3 (0.590 g, 2.15 mmol) en tolueno (15 mL) se trata con 
DABCO (0.723 g, 6.44 mmol). La mezcla se agita durante 4 días a la temperatura 
ambiente. El disolvente se evapora a presión reducida y el residuo se redisuelve en Et2O 
y se filtra a través de un lecho de sílica. La evaporación del disolvente permite aislar el 
compuesto 3i como un aceite incoloro (0.366 g, 65%). 
IR (neat, cm-1): 3383 (fa, νOH). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.74 (sa, 1H, OH), 2.37 (m, 2H, PCH2), 3.77 (s, 3H, 
OCH3), 3.79 (m, 2H, CH2O), 6.89 (m, 2H, 2 H arom), 7.06 (m, 1H, H arom), 7.30 (m, 
4H, 4 H arom), 7.47 (m, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -35.5 (s). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 30.8 (d, JCP = 10 Hz, PCH2), 55.9 (OMe), 60.6 (d, 
JCP = 22 Hz, CH2OH), 110.7 (CH arom), 121.3 (CH arom), 125.7 (d, JCP = 17 Hz, Cq 
arom), 128.7 (CH arom), 128.8 (CH arom), 129.2 (CH arom), 130.7 (CH arom), 132.7 
(d, JCP = 4 Hz, CH arom), 133.3 (CH arom), 133.6 (CH arom), 136.6 (sa, Cq arom), 
161.3 (d, JCP = 13 Hz, OCq arom). 
HRMS (IE): m/z 260.0970, [M]+ (masa exacta calculada para C15H17O2P: 260.0966). 
[α]D20 = -12 (c 1.1, THF). 
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1.3.4.) Síntesis de los ligandos fosfina-fosfito 1 y 2 
 
2-(Difenilfosfino)fenil-1,1’-(3, 3’, 5, 5’-tetra-terc-butil)bifen-2,2’-diil fosfito (1k) 
 
P O
O
But
But
But
P
PhPh
O
But  
 
 La síntesis de 1k se realiza a partir del fosfocloridito 4a y la (2-
hidroxifenil)difenilfosfina, de forma análoga a la descrita para 2a. El producto se aísla 
como un sólido blanco (0.252 g, 65%). 
Punto de fusión: 184-186 oC. 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.35 (s, 36H, 4 CMe3), 6.35 (m, 1H, H arom), 6.71 (m, 
1H, H arom), 6.89 (m, 1H, H arom), 6.99 (m, 1H, H arom), 7.18-7.31 (m, 12H, 12 H 
arom), 7.41 (d, 4JHH = 2.4 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ -17.2 (d, P-C), 132.5 (d, P-O, JPP = 31 Hz). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 30.9 (2 CMe3), 31.5 (2 CMe3), 34.7 (2 CMe3), 
35.3 (2 CMe3), 121.5 (d, JCP = 2 Hz, CH arom), 124.0 (CH arom), 124.3 (2 CH arom), 
126.6 (2 CH arom), 128.4 (d, JCP = 7 Hz, 4 CH arom), 128.5 (2 CH arom), 129.6 (CH 
arom), 130.7 (Cq arom), 132.9 (2 Cq arom), 133.6 (m, 2 Cq arom), 133.7 (CH arom), 
133.9 (d, JCP = 20 Hz, 4 CH arom), 136.6 (Cq arom), 136.7 (Cq arom), 140.4 (2 Cq 
arom), 145.8 (OCq arom), 146.6 (2 OCq arom). 
HRMS (IE): m/z 716.3565, [M]+ (masa exacta calculada para C46H54O3P2: 716.3548). 
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Capítulo 1 
2-(Difenilfosfino)etil-(S)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-tetrametil)bifen-2,2’-diil 
fosfito (2a) 
 
P O
O
But
But
P
PhPh
O
 
 
 A una disolución de (S)-4b (0.354 g, 0.84 mmol) y NEt3 (0.24 mL, 1.7 mmol) en 
tolueno (30 mL) se añade otra de 3a (0.195 g, 0.84 mmol) en el mismo disolvente (20 
mL). La suspensión resultante se agita durante una noche, se filtra, se lleva a sequedad y 
el residuo resultante se extrae con Et2O (20 mL). La disolución obtenida se filtra por 
alúmina neutra. El producto se obtiene como un sólido blanco (0.338 g, 70%). 
Punto de fusión: 127-129 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.37 (s, 9H, CMe3), 1.47 (s, 9H, CMe3), 1.77 (s, 6H, 2 
Ar-Me), 2.19 (s, 3H, Ar-Me), 2.26 (s, 3H, Ar-Me), 2.32 (m, 2H, PCH2), 3.36 (m, 1H, 
CHHO), 3.92 (m, 1H, CHHO), 7.04 (s, 1H, H arom), 7.07 (s, 1H, H arom), 7.30 (m, 
10H, 10 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -24.4 (s, P-C), 128.9 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.8 (Ar-Me), 16.9 (Ar-Me), 20.7 (Ar-Me), 20.8 
(Ar-Me), 30.4 (d, JCP = 13 Hz, PCH2), 31.3 (s, CMe3), 31.6 (d, JCP = 5 Hz, CMe3), 34.8 
(CMe3), 34.9 (CMe3), 62.4 (d, JCP = 29 Hz, CH2O), 127.5 (d, JCP = 6 Hz, Cq arom), 
128.0 (CH arom), 128.4 (CH arom), 128.7 (d, JCP = 7 Hz, 2 CH arom), 128.8 (d, JCP = 7 
Hz, 2 CH arom), 128.9 (2 CH arom), 130.9 (Cq arom), 131.7 (Cq arom), 131.9 (d, JCP = 
5 Hz, Cq arom), 132.7 (d, JCP = 19 Hz, 2 CH arom), 132.7 (d, JCP = 19 Hz, 2 CH arom), 
134.6 (Cq arom), 135.2 (Cq arom), 136.9 (Cq arom), 137.7 (d, JCP = 12 Hz, Cq arom), 
137.9 (d, JCP = 12 Hz, Cq arom), 138.3 (Cq arom), 145.7 (2 OCq arom). 
HRMS (IE): m/z 612.2908, [M]+ (masa exacta calculada para C38H46O3P2: 612.2922). 
[α]D20 = +117 (c 1.0, THF). 
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Aducto de borano del 2-(bis-isopropilfosfino)etil-(R)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-
5,5’,6,6’-tetrametil)bifen-2,2’-diil fosfito (2b·BH3) 
 
O
P
P
O
O
But
But
PriPri
BH3
 
 
 A una disolución de (R)-4b (0.246 g, 0.59 mmol) y NEt3 (0.16 mL, 1.2 mmol) en 
tolueno (30 mL) se añade otra de 3b·BH3 (0.100 g, 0.59 mmol) en el mismo disolvente 
(20 mL). La suspensión resultante se agita durante una noche, se filtra, se lleva a 
sequedad y el residuo resultante se extrae con Et2O (20 mL). La disolución obtenida se 
filtra por alúmina neutra. El producto se obtiene como un sólido blanco (0.150 g, 47%). 
Punto de fusión: 123-124 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.74 (ma, 3H, BH3), 0.93 (dd, 3JHH = 6.9 Hz, 3JHP = 1.5 
Hz, 3H, CHMe2), 0.98 (dd, 3JHH = 7.2 Hz, 3JHP = 3.0 Hz, 3H, CHMe2), 1.02 (dd, 3JHH = 
7.2 Hz, 3JHP = 1.8 Hz, 3H, CHMe2), 1.07 (dd, 3JHH = 7.2 Hz, 3JHP = 3.0 Hz, 3H, 
CHMe2), 1.41 (s, 9H, CMe3), 1.44 (s, 9H, CMe3), 1.77 (s, 3H, Ar-Me), 1.80 (m, 4H, 
PCH2 + 2 CHMe2), 1.83 (s, 3H, Ar-Me), 2.23 (s, 6H, 2 Ar-Me), 3.44 (m, 1H, CHHO), 
3.72 (m, 1H, CHHO), 7.14 (s, 1H, H arom), 7.24 (s, 1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 28.6 (ma, P-C), 125.2 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.7 (Ar-Me), 16.8 (d, JCP = 8 Hz, 2 CHMe2), 
16.9 (Ar-Me), 17.0 (2 Ar-Me), 20.6 (d, JCP = 5 Hz, 2 CHMe2), 21.7 (d, JCP = 28 Hz, 
PCH2), 21.8 (d, JCP = 4 Hz, CHMe2), 22.2 (d, JCP = 4 Hz, CHMe2), 31.2 (CMe3), 31.5 
(d, JCP = 5 Hz, CMe3), 34.8 (CMe3), 34.9 (CMe3), 60.8 (CH2O), 128.0 (CH arom), 128.6 
(CH arom), 130.7 (Cq arom), 131.7 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 132.3 (Cq arom), 132.8 (Cq 
arom), 134.7 (Cq arom), 135.6 (Cq arom), 137.2 (Cq arom), 138.3 (Cq arom), 145.5 (OCq 
arom), 145.6 (d, JCP = 4 Hz, OCq arom). 
HRMS (CI): m/z 557.3479, [M-H]+ (masa exacta calculada para C32H52BO3P2: 
557.3484). 
[α]D20 = -144 (c 1.0, THF). 
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Capítulo 1 
2-(Bis-isopropilfosfino)etil-(R)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-tetrametil)bifen-
2,2’-diil fosfito (2b) 
 
O
P
P
O
O
But
But
PriPri
 
 
 Una disolución de 2b·BH3 (0.100 g, 0.18 mmol) en tolueno (10 mL) se trata con 
DABCO (0.101 g, 0.90 mmol). La mezcla se agita durante 4 días a la temperatura 
ambiente. El disolvente se evapora a presión reducida, el residuo se redisuelve en Et2O 
y se filtra a través de alumina neutra. La evaporación del disolvente permite aislar el 
compuesto 2b como un sólido espumoso de color blanco (0.079 g, 80%). 
Punto de fusión: 84-85 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.84 (dd, 3JHP = 10.5 Hz, 3JHH = 7.2 Hz, 3H, CHMe2), 
0.92 (dd, 3JHP = 14.7 Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 3H, CHMe2), 0.94 (dd, 3JHP = 10.2 Hz, 3JHH = 
7.2 Hz, 3H, CHMe2), 0.97 (dd, 3JHP = 13.8 Hz, 3JHH = 7.2 Hz, 3H, CHMe2), 1.42 (s, 9H, 
CMe3), 1.46 (s, 9H, CMe3), 1.59 (m, 4H, 2 CHMe2 + PCH2), 1.78 (s, 3H, Ar-Me), 1.84 
(s, 3H, Ar-Me), 2.22 (s, 3H, Ar-Me), 2.24 (s, 3H, Ar-Me), 3.42 (m, 1H, CHHO), 3.69 
(m, 1H, CHHO), 7.11 (s, 1H, H arom), 7.15 (s, 1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -4.7 (s, P-C), 126.3 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.9 (Ar-Me), 17.0 (Ar-Me), 18.4 (d, JCP = 8 Hz, 
CHMe2), 18.6 (d, JCP = 9 Hz, CHMe2), 20.1 (Ar-Me), 20.4 (Ar-Me), 20.6 (d, JCP = 5 Hz, 
CHMe2), 23.1 (d, JCP = 20 Hz, CHMe2), 23.2 (CHMe2), 24.5 (d, JCP = 19 Hz, CHMe2), 
29.9 (d, JCP = 11 Hz, PCH2), 31.3 (CMe3), 31.5 (d, JCP = 5 Hz, CMe3), 34.9 (2 CMe3), 
64.9 (d, JCP = 37 Hz, CH2O), 127.9 (CH arom), 128.4 (CH arom), 130.9 (Cq arom), 
131.8 (Cq arom), 131.9 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 132.6 (Cq arom), 134.6 (Cq arom), 
135.2 (Cq arom), 137.1 (Cq arom), 138.5 (Cq arom), 145.7 (OCq arom), 145.8 (d, JCP = 4 
Hz, OCq arom). 
HRMS (CI): m/z 545.3304, [M+H]+ (masa exacta calculada para C32H51O3P2: 
545.3313). 
[α]D20 = -150 (c 1.0, THF). 
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2-(Bis(o-tolil)fosfino)etil-(S)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-tetrametil)bifen-2,2’- 
diil fosfito (2d) 
 
P O
O
But
But
P
ArAr
O
Ar = 2-Me-C6H4  
 
La síntesis de este compuesto es análoga a la del derivado 2a. Sólido blanco. 
(0.454 g, 55%). 
Punto de fusión: 108-110 oC. 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.42 (s, 9H, CMe3), 1.54 (s, 9H, CMe3), 1.84 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.86 (s, 3H, Ar-Me), 2.34 (m, 14H, 2 Ar-Me + 2 PAr-Me + PCH2), 3.41 (m, 
1H, CHHO), 3.90 (m,1H, CHHO), 7.17 (m, 10H, 10 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -44.9 (s, P-C), 128.2 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.6 (Ar-Me), 16.8 (Ar-Me), 20.6 (2 Ar-Me), 21.0 
(d, JCP = 17 Hz, PAr-Me), 21.4 (d, JCP = 17 Hz, PAr-Me), 29.0 (d, JCP = 14 Hz, PCH2), 
31.0 (CMe3), 31.5 (d, JCP = 5 Hz, CMe3), 34.5 (CMe3), 34.6 (CMe3), 62.3 (d, JCP = 29 
Hz, CH2O), 126.2 (CH arom), 126.4 (CH arom), 127.8 (CH arom), 128.2 (CH arom), 
128.5 (CH arom), 128.6 (CH arom), 130.1 (2 CH arom), 130.4 (Cq arom), 130.8 (CH 
arom), 131.3 (CH arom), 131.5 (Cq arom), 131.7 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 132.4 (Cq 
arom), 134.4 (Cq arom), 135.0 (Cq arom), 135.7 (d, JCP = 12 Hz, Cq arom), 135.9 (d, JCP 
= 13 Hz, Cq arom), 136.7 (Cq arom), 138.4 (Cq arom), 141.9 (d, JCP = 26 Hz, Cq arom), 
142.2 (d, JCP = 26 Hz, Cq arom), 145.6 (OCq arom), 145.7 (OCq arom). 
HRMS (IE): m/z 640.3244, [M]+ (masa exacta calculada para C40H50O3P2: 640.3235). 
[α]D20 = +105 (c 1.0, THF). 
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Capítulo 1 
2-(Bis(p-tolil)fosfino)etil-(S)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-tetrametil)bifen-2,2’- 
diil fosfito (2e) 
 
P O
O
But
But
P
ArAr
O
Ar = 4-Me-C6H4  
 
 A una disolución de (p-tolil)2PH (0.200 g, 0.93 mmol) y 2-bromoetanol (0.117 g, 
0.93 mmol) en THF (20 mL) se añade PhLi (1.0 mL, 1.9 M en ciclohexano-Et2O) a la 
temperatura ambiente. La mezcla resultante se agita durante 2 horas y se añade sobre 
otra de (S)-4b (0.444 g, 0.93 mmol) en THF (20 mL). La suspensión se agita durante 16 
horas, se filtra y se lleva a sequedad. El residuo resultante se disuelve en Et2O y se filtra 
a través de un lecho de alúmina neutra. La evaporación del disolvente permite aislar el 
compuesto 2e como un sólido blanco (0.302 g, 50%). 
Punto de fusión: 114-115 oC. 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.32 (s, 9H, CMe3), 1.43 (s, 9H, CMe3), 1.74 (s, 6H, 2 
PAr-Me), 2.16 (s, 3H, Ar-Me), 2.22 (m, 2H, PCH2), 2.23 (s, 3H, Ar-Me), 2.29 (s, 3H, 
Ar-Me), 2.31 (s, 3H, Ar-Me), 3.32 (m, 1H, CHHO), 3.87 (m, 1H, CHHO), 7.29 (m, 
10H, 10 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -26.5 (s, P-C), 127.3 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 16.5 (Ar-Me), 16.6 (Ar-Me), 20.3 (Ar-Me), 20.4 
(Ar-Me), 21.3 (2 PAr-Me), 30.2 (d, JCP = 11 Hz, PCH2), 31.0 (CMe3), 31.3 (d, JCP = 9 
Hz, CMe3), 34.5 (CMe3), 34.6 (CMe3), 62.3 (d, JCP = 30 Hz, CH2O), 126.8 (Cq arom), 
127.2 (Cq arom), 127.7 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.7 (Cq arom), 129.2 (d, JCP = 6 
Hz, 2 CH arom), 129.3 (d, JCP = 7 Hz, 2 CH arom), 129.4 (Cq arom), 130.5 (Cq arom), 
131.4 (Cq arom), 132.4 (d, JCP = 19 Hz, 2 CH arom), 132.5 (d, JCP = 19 Hz, 2 CH arom), 
134.3 (2 Cq arom), 134.9 (Cq arom), 136.6 (Cq arom), 138.0 (Cq arom), 138.5 (d, JCP = 5 
Hz, Cq arom), 145.5 (2 OCq arom). 
HRMS (IE): m/z 640.3257, [M]+ (masa exacta calculada para C40H50O3P2: 640.3235). 
[α]D20 = +108 (c 1.0, THF). 
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Procedimientos Experimentales 
2-(Bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)etil-(S)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-
tetrametil)bifen-2,2’-diil fosfito (2f) 
 
Ar = 3,5-Me2-C6H3
P O
O
But
But
P
ArAr
O
 
 
 La síntesis de este compuesto es análoga a la del derivado 2e. Sólido blanco 
(0.332 g, 60%). 
Punto de fusión: 95-97 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.33 (s, 9H, CMe3), 1.44 (s, 9H, CMe3), 1.75 (s, 6H, 2 
PAr-Me), 2.16 (s, 3H, Ar-Me), 2.17 (m, 2H, PCH2), 2.21 (s, 6H, 2 PAr-Me), 2.22 (s, 3H, 
Ar-Me), 2.24 (s, 3H, Ar-Me), 2.29 (s, 3H, Ar-Me), 3.42 (m, 1H, CHHO), 3.90 (m, 1H, 
CHHO), 6.92 (m, 5H, 5 H arom), 7.00 (s, 1H, H arom), 7.12 (s, 1H, H arom), 7.22 (s, 
1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -25.5 (s, P-C), 129.2 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.7 (Ar-Me), 16.8 (Ar-Me), 20.6 (Ar-Me), 20.7 
(Ar-Me), 21.6 (4 PAr-Me), 30.6 (d, JCP = 13 Hz, PCH2), 31.3 (CMe3), 31.6 (d, JCP = 5 
Hz, CMe3), 34.8 (CMe3), 34.9 (CMe3), 62.6 (d, JCP = 31 Hz, CH2O), 127.4 (d, JCP = 6 
Hz, Cq arom), 127.5 (CH arom), 128.0 (CH arom), 129.3 (Cq arom), 130.2 (CH arom), 
130.5 (d, JCP = 20 Hz, 2 CH arom), 130.6 (d, JCP = 21 Hz, 2 CH arom), 130.7 (CH 
arom), 131.7 (Cq arom), 131.9 (d, JCP = 3 Hz, Cq arom), 132.6 (Cq arom), 134.6 (Cq 
arom), 135.2 (Cq arom), 137.0 (Cq arom), 137.5 (d, JCP =11 Hz, Cq arom), 137.7 (d, JCP 
= 12 Hz, Cq arom), 138.1 (m, 4 Cq arom), 145.6 (d, JCP = 5 Hz, OCq arom), 145.7 (OCq 
arom). 
HRMS (IE): m/z 668.3557, [M]+ (masa exacta calculada para C42H54O3P2: 668.3548). 
[α]D20 = +108 (c 1.0, THF). 
 
 
 
 81
Capítulo 1 
2-((S)-(o-Anisil)fenilfosfino)etil-(S)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-tetrametil)bifen-
2,2’-diil fosfito (2i) 
 
P O
O
But
But
P
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 La preparación de este compuesto es análoga a la del derivado 2a. Sólido blanco 
(0.155 g, 63%). 
Punto de fusión: 95-96 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.38 (s, 9H, CMe3), 1.46 (s, 9H, CMe3), 1.71 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.76 (s, 3H, Ar-Me), 2.15 (s, 3H, Ar-Me), 2.25 (s, 3H, Ar-Me), 2.35 (m, 2H, 
PCH2), 3.49 (m, 1H, CHHO), 3.72 (s, 3H, OCH3), 3.83 (m, 1H, CHHO), 6.84 (m, 2H, 2 
H arom), 6.93 (m, 1H, H arom), 7.03 (s, 1H, H arom), 7.15 (s, 1H, H arom), 7.31 (m, 
6H, 6 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -34.2 (s, P-C), 127.5 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.8 (Ar-Me), 16.9 (Ar-Me), 20.7 (Ar-Me), 20.8 
(Ar-Me), 28.5 (d, JCP = 14 Hz, PCH2), 31.3 (CMe3), 31.6 (d, JCP = 5 Hz, CMe3), 34.9 
(CMe3), 34.9 (CMe3), 55.7 (OCH3), 62.9 (d, JCP = 31 Hz, CH2O), 110.4 (CH arom), 
121.2 (CH arom), 125.9 (d, JCP = 14 Hz, Cq arom), 127.9 (CH arom), 128.4 (CH arom), 
128.5 (CH arom), 128.6 (CH arom), 128.9 (CH arom), 130.4 (CH arom), 130.8 (Cq 
arom), 131.7 (Cq arom), 131.9 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 132.5 (Cq arom), 132.6 (CH 
arom), 132.9 (CH arom), 133.2 (CH arom), 134.6 (Cq arom), 135.2 (Cq arom), 136.6 (d, 
JCP = 11 Hz, Cq arom), 136.9 (Cq arom), 138.3 (Cq arom), 145.6 (m, 2 OCq arom), 161.1 
(d, JCP = 13 Hz, OCq arom). 
HRMS (CI): m/z 642.3029, [M]+ (masa exacta calculada para C39H48O4P2: 642.3028). 
[α]D20 = +376 (c 1.0, THF). 
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Procedimientos Experimentales 
2-((S)-(o-Anisil)fenilfosfino)etil-(R)-1,1’-(3,3’-di-terc-butil-5,5’,6,6’-
tetrametil)bifen-2,2’-diil fosfito (2j) 
 
P O
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O
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 La preparación de este compuesto es análoga a la del derivado 2a. Sólido blanco 
(0.154 g, 63%). 
Punto de fusión: 89-90 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.34 (s, 9H, CMe3), 1.45 (s, 9H, CMe3), 1.76 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.77 (s, 3H, Ar-Me), 2.15 (s, 3H, Ar-Me), 2.25 (s, 3H, Ar-Me), 2.35 (m, 2H, 
PCH2), 3.32 (m, 1H, CHHO), 3.70 (s, 3H, OCH3), 3.95 (m, 1H, CHHO), 6.83 (m, 2H, 2 
H arom), 6.94 (m, 1H, H arom), 6.97 (s, 1H, H arom), 7.15 (s, 1H, H arom), 7.31 (m, 
6H, 6 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -34.7 (s, P-C), 126.9 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.8 (Ar-Me), 17.0 (Ar-Me), 20.7 (2 Ar-Me), 28.5 
(d, JCP = 12 Hz, PCH2), 31.3 (CMe3), 31.6 (d, JCP = 5 Hz, CMe3), 34.8 (CMe3), 34.9 
(CMe3), 55.7 (OCH3), 62.9 (d, JCP = 31 Hz, CH2O), 110.4 (CH arom), 121.2 (CH arom), 
125.7 (d, JCP = 14 Hz, Cq arom), 128.0 (CH arom), 128.4 (CH arom), 128.6 (CH arom), 
128.7 (CH arom), 128.9 (CH arom), 130.4 (CH arom), 130.7 (Cq arom), 131.7 (Cq 
arom), 132.0 (d, JCP = 5 Hz, Cq arom), 132.1 (d, JCP = 3 Hz, CH arom), 132.6 (Cq arom), 
133.1 (CH arom), 133.4 (CH arom), 134.6 (Cq arom), 135.2 (Cq arom), 136.8 (Cq arom), 
136.9 (d, JCP = 13 Hz, Cq arom), 138.3 (Cq arom), 145.8 (m, 2 OCq arom), 161.1 (d, JCP 
= 14 Hz, OCq arom). 
HRMS (CI): m/z 642.3057, [M]+ (masa exacta calculada para C39H48O4P2: 642.3028). 
[α]D20 = -358 (c 1.0, THF). 
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Capítulo 1 
2-(Difenilfosfino)etil-1,1’-(3, 3’, 5, 5’-tetra-terc-butil)bifen-2,2’-diil fosfito (2k) 
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 La preparación de este compuesto es análoga a la del derivado 2a. Sólido blanco 
(0.344 g, 66%). 
Punto de fusión: 131-132 oC. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.31 (s, 18H, 2 CMe3), 1.42 (s, 18H, 2 CMe3), 2.35 (m, 
2H, PCH2), 3.81 (m, 2H, CH2O), 7.09 (d, 4JHH = 2.3 Hz, 2H, 2 H arom), 7.25 (m, 10H, 
10 H arom), 7.37 (d, 4JHH = 2.1 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ -24.6 (s, P-C), 133.5 (s, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 30.3 (d, JCP = 16 Hz, PCH2), 31.3 (d, JCP = 3 Hz, 
2 CMe3), 31.8 (2 CMe3), 34.9 (2 CMe3), 35.6 (2 CMe3), 62.6 (d, JCP = 28 Hz, CH2O), 
124.4 (2 CH arom), 126.8 (2 CH arom), 128.7 (d, JCP = 7 Hz, 4 CH arom), 128.9 (2 CH 
arom), 132.8 (m, 4 Cq arom), 132.8 (d, JCP = 19 Hz, 4 CH arom), 137.7 (d, JCP = 12 Hz, 
2 Cq arom), 140.0 (2 Cq arom), 146.6 (m, 2 OCq arom). 
HRMS (IE): m/z 668.3551, [M]+ (masa exacta calculada para C42H54O3P2: 668.3548). 
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Procedimientos Experimentales 
1.3.5.) Síntesis de los complejos [Ir(COD)(P-OP)]BF4
 
[Ir(COD)(1a)]BF4 (7a) 
 
Una mezcla de [IrCl(COD)]2 (0.050 g, 0.07 mmol) y AgBF4 (0.030 g, 0.15 
mmol) en DME (2 mL) se agita durante 30 min y la suspensión resultante se filtra a 
través de celita. A la disolución obtenida se le añade una disolución del ligando 1a 
(0.100 g, 0.15 mmol) en DME (10 mL) y el color de la disolución cambia de naranja a 
rojo. El disolvente se evapora a presión reducida, el sólido resultante se lava con Et2O 
(2 × 5 ml), se redisuelve en CH2Cl2 y se precipita por la adición de Et2O (30 mL). El 
producto 7a se obtiene como un sólido de color rojo (0.112 g, 70%). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.24 (s, 9H, CMe3), 1.25 (s, 9H, CMe3), 1.74 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.88 (s, 3H, Ar-Me), 2.07 (m, 4H, 2 CH2 COD), 2.27 (s, 3H, Ar-Me), 2.29 (s, 
3H, Ar-Me), 2.33 (m, 4H, 2 CH2 COD), 3.11 (ma, 1H, =CH COD), 4.49 (ma, 1H, =CH 
COD), 4.90 (ma, 1H, =CH COD), 5.40 (ma, 1H, =CH COD), 6.87 (m, 1H, H arom), 
7.15-7.61 (m, 13H, 13H arom), 7.84 (m, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 3.2 (d, P-C), 113.5 (d, P-O, JPP = 42 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 100.6 MHz): δ 16.6 (Ar-Me), 16.7 (Ar-Me), 20.4 (Ar-Me), 20.6 
(Ar-Me), 29.4 (CH2 COD), 30.8 (CH2 COD), 31.5 (CMe3), 31.6 (CH2 COD), 32.1 
(CMe3), 32.7 (CH2 COD), 35.1 (CMe3), 35.1 (CMe3), 82.5 (d, JCP = 11 Hz, =CH COD), 
95.5 (d, JCP = 8 Hz, =CH COD), 101.0 (d, JCP = 14 Hz, =CH COD), 103.5 (d, JCP = 16 
Hz, =CH COD), 120.0 (dd, JCP = 57 Hz, JCP = 6 Hz, Cq arom), 123.7 (CH arom), 125.0 
(d, JCP = 55 Hz, Cq arom), 126.7 (d, JCP = 7 Hz, CH arom), 128.2 (Cq arom), 128.8 (Cq 
arom), 128.9 (d, JCP = 2 Hz, Cq arom), 129.0 (CH arom), 129.7 (2 CH arom), 129.8 (CH 
arom), 129.8 (CH arom), 129.9 (CH arom), 132.2 (CH arom), 132.7 (CH arom), 132.9 
(CH arom), 133.2 (CH arom), 133.3 (CH arom), 134.2 (CH arom), 134.6 (Cq arom), 
135.0 (Cq arom), 135.5 (CH arom), 135.7 (CH arom), 135.8 (Cq arom), 137.0 (Cq arom), 
137.5 (d, JCP = 2 Hz, Cq arom), 137.7 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 143.8 (d, JCP = 6 Hz, 
OCq arom), 144.5 (d, JCP = 14 Hz, OCq arom), 154.7 (dd, JCP = 15 Hz, JCP = 9 Hz, OCq 
arom). 
Análisis elemental: Calculado para C50H58BF4IrO3P2·½CH2Cl2 (%): C, 55.9; H, 5.7 
Obtenido: C, 56.2; H, 5.6. 
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Capítulo 1 
[Ir(COD)(1b)]BF4 (7b) 
 
El complejo 7b se sintetiza de forma análoga al compuesto 7a. Sólido rojo 
(0.130 g, 78%). 
1H RMN (CD2Cl2, 300 MHz): δ 0.99 (dd, 3JHP = 14.0 Hz, 3JHH = 6.9 Hz, 3H, CHMe2), 
1.16 (s, 9H, CMe3), 1.25 (dd, 3JHP = 17.4 Hz, 3JHH = 10.5 Hz, 3H, CHMe2), 1.43 (dd, 
3JHP = 18.9 Hz, 3JHH = 9.0 Hz, 3H, CHMe2), 1.47 (s, 9H, CMe3), 1.52 (dd, 3JHP = 19.4 
Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 3H, CHMe2), 1.76 (s, 3H, Ar-Me), 1.84 (s, 3H, Ar-Me), 2.00-2.53 
(m, 8H, 4 CH2 COD), 2.29 (s, 3H, Ar-Me), 2.31 (s, 3H, Ar-Me), 2.70 (m, 1H, CHMe2), 
3.42 (ma, 1H, =CH COD), 3.56 (m, 1H, CHMe2), 5.11 (ma, 1H, =CH COD), 5.68 (ma, 
1H, =CH COD), 6.01 (ma, 1H, =CH COD), 6.70 (m, 1H, H arom), 7.22 (s, 1H, H 
arom), 7.33 (s, 1H, H arom), 7.46 (m, 3H, 3 H arom). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121.5 MHz): δ 7.4 (d, P-C), 111.0 (d, P-O, JPP = 37 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 100.6 MHz): δ 16.5 (Ar-Me), 16.7 (Ar-Me), 17.4 (CHMe2), 
17.6 (d, JCP = 5 Hz, CHMe2), 19.6 (CHMe2), 20.3 (Ar-Me), 20.5 (Ar-Me), 22.4 
(CHMe2), 24.5 (d, JCP = 28 Hz, CHMe2), 28.9 (CH2 COD), 29.4 (CH2 COD), 30.1 (d, 
JCP = 29 Hz, CHMe2), 32.0 (CMe3), 32.6 (CMe3), 33.2 (CH2 COD), 33.3 (CH2 COD), 
35.0 (CMe3), 35.2 (CMe3), 79.4 (d, JCP = 11 Hz, =CH COD), 90.8 (d, JCP = 8 Hz, =CH 
COD), 98.2 (d, JCP = 13 Hz, =CH COD), 99.7 (d, JCP = 16 Hz, =CH COD), 113.1 (dd, 
JCP = 44 Hz, JCP = 9 Hz, Cq arom), 124.1 (CH arom), 126.5 (d, JCP = 5 Hz, CH arom), 
129.2 (CH arom), 129.3 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom), 129.7 (CH arom), 131.2 (d, JCP = 26 
Hz, Cq arom), 131.9 (CH arom), 133.8 (CH arom), 134.6 (Cq arom), 134.7 (Cq arom), 
135.8 (Cq arom), 136.6 (Cq arom), 137.4 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 137.6 (Cq arom), 
143.9 (d, JCP = 7 Hz, OCq arom), 144.4 (d, JCP = 12 Hz, OCq arom), 155.5 (dd, JCP = 12 
Hz, JCP = 5 Hz, OCq arom). 
Análisis elemental: Calculado para C H BF IrO P44 62 4 3 2·1.5CH Cl  (%): C, 49.3; H, 5.9 
Obtenido: C, 49.5; H,
2 2
 5.7. 
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Procedimientos Experimentales 
[Ir(COD)(1c)]BF4 (7c) 
 
El derivado 7c se obtiene mediante un procedimiento análogo al descrito para 
7a. Sólido rojo (0.108 g, 65%). 
1H RMN (CD2Cl2, 300 MHz): δ 1.12 (s, 9H, CMe3), 1.48 (s, 9H, CMe3), 1.76 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.86 (s, 3H, Ar-Me), 1.89 (d, 2JHP = 4.5 Hz, 3H, P-Me), 1.97 (d, 2JHP = 6.0 Hz, 
3H, P-Me), 2.20-2.50 (m, 8H, 4 CH2 COD), 2.28 (s, 3H, Ar-Me), 2.31 (s, 3H, Ar-Me), 
3.35 (ma, 1H, =CH COD), 5.25 (ma, 2H, 2 =CH COD), 5.39 (ma, 1H, =CH COD), 6.85 
(ma, 1H, H arom), 7.21 (s, 1H, H arom), 7.33 (s, 1H, H arom), 7.40 (m, 3H, 3 H arom). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121.5 MHz): δ -23.3 (d, P-C), 114.5 (d, P-O, JPP = 43 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125.8 MHz): δ 9.6 (d, JCP = 36 Hz, P-Me), 16.1 (d, JCP = 40 Hz, 
P-Me), 16.2 (Ar-Me), 16.3 (Ar-Me), 20.0 (Ar-Me), 20.2 (Ar-Me), 29.7 (CH2 COD), 30.5 
(CH2 COD), 31.4 (CH2 COD), 31.4 (CMe3), 31.7 (CMe3), 32.0 (CH2 COD), 34.5 
(CMe3), 34.9 (CMe3), 83.2 (d, JCP = 11 Hz, =CH COD), 94.0 (d, JCP = 7 Hz, =CH 
COD), 98.6 (d, JCP = 17 Hz, =CH COD), 100.3 (d, JCP = 14 Hz, =CH COD), 119.2 (dd, 
JCP = 58 Hz, JCP = 6 Hz, Cq arom), 123.0 (CH arom), 126.7 (d, JCP = 7 Hz, CH arom), 
128.7 (CH arom), 129.3 (CH arom), 129.3 (Cq arom), 129.4 (CH arom), 129.4 (Cq 
arom), 133.4 (CH arom), 134.2 (Cq arom), 134.4 (Cq arom), 135.5 (Cq arom), 136.3 (Cq 
arom), 137.1 (Cq arom), 137.3 (d, JCP = 3 Hz, Cq arom), 143.4 (d, JCP = 6 Hz, OCq 
arom), 144.2 (d, JCP = 14 Hz, OCq arom), 154.0 (dd, JCP = 13 Hz, JCP = 6 Hz, OCq 
arom). 
Análisis elemental: Calculado para C40H54BF4IrO3P2·½CH2Cl2 (%): C, 50.3; H, 5.7 
Obtenido: C, 50.1; H, 5.5. 
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Capítulo 1 
[Ir(COD)(2a)]BF4 (8a) 
 
El complejo 8a se sintetiza de forma análoga al compuesto 7a. Sólido rojo 
(0.113 g, 69%). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 1.34 (s, 9H, CMe3), 1.57 (s, 9H, CMe3), 1.73 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.82 (s, 3H, Ar-Me), 1.97 (m, 4H, 2 CH2 COD), 2.23 (m, 10H, 2 Ar-Me + 2 
CH2 COD), 3.04 (m, 1H, PCHH), 3.19 (m, 1H, PCHH), 3.56 (ma, 1H, =CH COD), 4.06 
(ma, 1H, CHHO), 4.27 (ma, 1H, =CH COD), 4.71 (ma, 1H, CHHO), 4.92 (ma, 1H, 
=CH COD), 5.43 (ma, 1H, =CH COD), 7.15 (s, 1H, H arom), 7.20 (s, 1H, H arom), 7.35 
(m, 2H, 2 H arom), 7.52 (ma, 3H, 3 H arom), 7.59 (m, 3H, 3 H arom), 7.94 (m, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ -5.1 (d, P-C), 98.9 (d, P-O, JPP = 42 Hz). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 16.4 (Ar-Me), 16.6 (Ar-Me), 20.3 (Ar-Me), 20.4 
(Ar-Me), 25.0 (dd, JCP = 37 Hz, JCP = 9 Hz, PCH2), 29.3 (CH2 COD), 30.6 (CH2 COD), 
31.2 (CH2 COD), 31.6 (CMe3), 32.0 (CH2 COD), 32.4 (CMe3), 34.9 (CMe3), 35.0 
(CMe3), 65.1 (CH2O), 82.6 (d, JCP = 11 Hz, =CH COD), 94.4 (d, JCP = 8 Hz, =CH 
COD), 98.1 (d, JCP = 14 Hz, =CH COD), 100.5 (d, JCP = 15 Hz, =CH COD), 127.9 (d, 
JCP = 10 Hz, Cq arom), 128.0 (CH arom), 128.3 (Cq arom), 128.4 (Cq arom), 129.0 (Cq 
arom), 129.2 (CH arom), 129.5 (CH arom), 129.6 (CH arom), 129.7 (CH arom), 129.8 
(CH arom), 131.1 (CH arom), 131.2 (CH arom), 131.9 (CH arom), 133.0 (CH arom), 
133.8 (Cq arom), 134.0 (Cq arom), 134.9 (CH arom), 135.0 (CH arom), 135.3 (Cq arom), 
136.0 (Cq arom), 136.9 (Cq arom), 137.1 (Cq arom), 143.7 (d, JCP = 13 Hz, OCq arom), 
144.5 (d, JCP = 7 Hz, OCq arom). 
Análisis elemental: Calculado para C46H58BF4IrO3P2·½CH2Cl2 (%): C, 53.6; H, 5.7 
Obtenido: C, 53.6; H, 5.4. 
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Procedimientos Experimentales 
[Ir(COD)(2k)]BF4 (8k) 
 
El complejo 8k se prepara de forma análoga al compuesto 7a. Sólido rojo (0.108 
g, 65%). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 1.33 (s, 18H, 2 CMe3), 1.51 (s, 18H, 2 CMe3), 2.14 (m, 
8H, 4 CH2 COD), 3.17 (m, 2H, PCH2), 4.48 (m, 2H, CH2O), 4.60 (ma, 2H, 2 =CH 
COD), 4.72 (ma, 2H, 2 =CH COD), 7.14 (s, 2H, 2 H arom), 7.47 (s, 2H, 2 H arom), 
7.59 (m, 6H, 6 H arom), 7.68 (m, 4H, 4 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ -3.5 (d, P-C), 101.0 (d, P-O, JPP = 42 Hz). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 25.0 (dd, JCP = 38 Hz, JCP = 6 Hz, PCH2), 30.0 (2 
CH2 COD), 31.4 (2 CMe3), 31.5 (2 CH2 COD), 31.7 (2 CMe3), 34.8 (2 CMe3), 35.6 (2 
CMe3), 65.2 (CH2O), 88.8 (m, 2 =CH COD), 99.7 (d, JCP = 15 Hz, 2 =CH COD), 125.3 
(2 CH arom), 127.4 (2 CH arom), 128.2 (d, JCP = 55 Hz, 2 Cq arom), 129.6 (2 CH 
arom), 129.7 (2 CH arom), 130.6 (2 Cq arom), 132.6 (2 CH arom), 133.1 (2 CH arom), 
133.2 (2 CH arom), 139.5 (2 Cq arom), 144.7 (d, JCP = 12 Hz, 2 Cq arom), 148.4 (2 OCq 
arom). 
Análisis elemental: Calculado para C50H66BF4IrO3P2·CH2Cl2 (%): C, 53.7; H, 6.0 
Obtenido: C, 53.6; H, 6.0. 
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1.3.6.) Síntesis del complejo Ir(Cl)(CO)(1k) (9) 
 
A una disolución agitada de [IrCl(COD)]2 (0.047 g, 0.07 mmol) en THF (5 mL) 
se añade lentamente otra del ligando 1k (0.100 g, 0.14 mmol) en THF (5 mL). La 
mezcla se agita durante 30 min y se burbujea una corriente de CO a través de la 
disolución durante 15 min. Durante esta operación el color de la disolución cambia de 
naranja a amarillo. El disolvente se evapora a presión reducida y el sólido resultante se 
recristaliza de hexano. El compuesto 9 se obtiene como un sólido cristalino de color 
amarillo (0.090 g, 66%). 
IR (nujol, cm-1): 2027 (f, νCO). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.28 (s, 18H, 2 CMe3), 1.32 (s, 18H, 2 CMe3), 6.71 (t, 
3JHH = 8.0 Hz, 1H, H arom), 7.02 (m, 1H, H arom), 7.13 (m, 1H, H arom), 7.14 (d, 4JHH 
= 2.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.37-7.59 (m, 13H, 13 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 10.6 (d, P-C), 101.6 (d, P-O, JPP = 49 Hz). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 31.5 (2 CMe3), 31.9 (2 CMe3), 35.0 (2 CMe3), 
35.8 (2 CMe3), 120.0 (dd, JCP = 57 Hz, JCP = 7 Hz, Cq arom), 122.8 (2 CH arom), 125.8 
(2 CH arom), 127.0 (2 CH arom), 127.6 (d, JCP = 57 Hz, 2 Cq arom), 128.8 (d, JCP = 11 
Hz, 4 CH arom), 131.4 (2 CH arom), 131.6 (2 Cq arom), 133.4 (2 CH arom), 135.1 (d, 
JCP = 12 Hz, 4 CH arom), 140.3 (d, JCP = 3 Hz, 2 Cq arom), 145.0 (d, JCP = 11 Hz, 2 Cq 
arom), 147.7 (2 OCq arom), 155.2 (dd, JCP = 9 Hz, JCP = 5 Hz, OCq arom), 178.0 (dd, 
JCP = 119 Hz, JCP = 15 Hz, CO). 
Análisis elemental: Calculado para C47H54ClIrO4P2 (%): C, 58.0; H 5.6 Obtenido: C, 
57.6; H, 5.6. 
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1.3.7.) Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de N-ariliminas 
 
 Todas las reacciones de esta clase se han llevado a cabo con la imina y el 
ligando apropiados siguiendo el procedimiento experimental que se detalla a 
continuación. En la cámara seca, a una disolución de [IrCl(COD)]2 (3.0 mg, 4.9 µmol) 
en CH2Cl2 (1 mL) se le añade gota a gota una disolución del ligando fosfina-fosfito (10 
µmol) en CH2Cl2 (1 mL). La mezcla se agita durante 15 min y se trasvasa a un reactor 
de tipo Parr (50 mL) previamente cargado con una disolución de la imina (0.98 mmol) 
en CH2Cl2 (8 mL). El reactor se purga 3 veces con H2, se presuriza a 30 atm de H2 y se 
agita la reacción durante 22 h. El disolvente se evapora a presión reducida y la 
conversión se determina mediante el análisis por RMN de 1H del residuo resultante. 
Este último se disuelve en una mezcla de AcOEt/hexano (1:1) y se filtra por un lecho de 
sílica para eliminar el catalizador. Finalmente, el exceso enantiomérico se determina 
mediante HPLC quiral. 
 
N-Fenil-1-feniletilamina (12a).15 Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (93:7), flujo 
1.0 mL/min; tR = 15.5 min (R), tR = 17.7 min (S). 
 
N-Fenil-1-(p-tolil)etilamina (12b). Aceite incoloro, 72% ee. 
Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (93:7), flujo 1.0 mL/min; tR = 11.6 min (−), tR = 
13.9 min (+). 
[α]D20 = -2.6 (c 1.0, MeOH). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.53 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3), 2.31 (s, 3H, Ar-Me), 
3.98 (sa, 1H, NH), 4.45 (c, 3JHH = 6.3 Hz, 1H, CH), 6.54 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 H 
arom), 6.68 (t, 3JHH = 7.2 Hz, 1H, H arom), 7.10-7.18 (m, 4H, 4 H arom), 7.28 (d, 3JHH 
= 7.8 Hz, 2H, 2 H arom). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 21.4 (Ar-Me), 25.4 (CH3), 53.4 (CH), 113.6 (2 
CH arom), 117.4 (CH arom), 126.0 (2 CH arom), 129.4 (2 CH arom), 129.6 (2 CH 
arom), 136.7 (Cq arom), 142.5 (Cq arom), 147.6 (Cq arom). 
HRMS (IE): m/z 211.1362, [M]+ (masa exacta calculada para C15H17N: 211.1361). 
 
N-Fenil-1-(p-metoxifenil)etilamina (12c).54 Chiralpak AD, 30 oC, hexano, flujo 1.0 
mL/min; tR = 8.4 min (−), tR = 9.2 min (+). 
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N-Fenil-1-(p-fluorofenil)etilamina (12d).54 Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol 
(99:1), flujo 1.0 mL/min; tR = 30.2 min (+), tR = 34.0 min (−). 
 
N-Fenil-1-(p-clorofenil)etilamina (12e). Aceite incoloro, 82% ee. 
Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (93:7), flujo 1.0 mL/min; tR  = 14.3 min (+), tR 
= 16.6 min (−). 
[α]D20 = -6.7 (c 1.0, MeOH).  
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.47 (d, 3JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3), 3.98 (sa, 1H, NH), 
4.42 (c, 3JHH = 7.0 Hz, 1H, CH), 6.46 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 H arom), 6.60 (t, 3JHH = 
7.2 Hz, 1H, H arom), 7.08 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom), 7.25 (m, 4H, 4 H arom). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 25.4 (CH3), 53.2 (CH), 113.5 (2 CH arom), 117.4 
(CH arom), 127.5 (2 CH arom), 129.0 (2 CH arom), 129.4 (2 CH arom), 132.6 (Cq 
arom), 144.1 (Cq arom), 147.2 (Cq arom). 
HRMS (IE): m/z 231.0810, [M]+ (masa exacta calculada para C14H14ClN: 231.0815). 
 
N-(p-Metoxifenil)-1-feniletilamina (12f).55 Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol 
(99:1), flujo 1.0 mL/min; tR = 8.0 min (+), tR = 8.6 min (−). 
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Introducción 
2.1.) INTRODUCCIÓN 
 
2.1.1.) Consideraciones generales 
 
 Durante los últimos años se han descrito en la bibliografía un buen número de 
procesos catalizados por complejos de rutenio con interés en síntesis orgánica.1 Entre 
ellos merece destacarse la hidrogenación enantioselectiva de enlaces dobles C=C y 
C=O, que en algunos casos ha alcanzado un grado de desarrollo notable.2 Con la 
finalidad de iniciar una nueva línea de investigación en nuestro laboratorio en la que se 
estudie la aplicación de los ligandos fosfina-fosfito en reacciones enantioselectivas 
catalizadas por complejos de rutenio, se ha investigado la síntesis, la estructura y la 
aplicación en reacciones de hidrogenación de una serie de complejos alílicos de 
formulación [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2]. La elección de estos derivados se debe a que 
los complejos análogos que incorporan a ligandos difosfina se han utilizado como 
precursores catalíticos en distintas reacciones. Además, estos derivados resultan 
precursores sintéticos muy adecuados para la preparación de otros complejos con 
aplicación en catálisis homogénea. 
En esta sección introductoria se comentarán en primer lugar algunos aspectos 
relevantes de la química de los derivados de formulación [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2]     
(P-P = ligando fosforado quelatante), así como algunos ejemplos de su aplicación en 
catálisis homogénea. Finalmente, se harán algunas consideraciones sobre las reacciones 
de hidrogenación asimétrica de cetonas e iminas catalizadas por complejos de rutenio. 
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2.1.2.) Complejos de rutenio de formulación [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
2.1.2.1.) Síntesis y reactividad de los complejos de formulación                            
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
El método general de síntesis de los derivados de formulación                     
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] consiste en el desplazamiento del ligando 1,5-ciclooctadieno 
del complejo [Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] mediante la reacción con un ligando fosforado 
quelatante.3,4 De este modo, se ha descrito en la bibliografía la preparación de un 
número considerable de complejos que incorporan a ligandos P-donadores tanto 
aquirales como quirales (Esquema 1). 
La reactividad principal de estos derivados deriva de la considerable facilidad 
con la que pueden protonarse los ligandos 2-metilalilo para originar isobuteno, que se 
libera fácilmente y genera las vacantes de coordinación correspondientes. Así, la 
reacción de los complejos [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] con 2 equivalentes de un hidrácido 
HX (X = Cl, Br, I) conduce a la formación de especies dímeras con ligandos haluro 
puente (Esquema 2).4b
 Estas especies diméricas pueden convertirse en las correspondientes 
mononucleares mediante la adición de un ligando neutro apropiado. Noyori y 
colaboradores han utilizado esta reacción en la preparación del complejo                 
trans-[Ru((S,S)-CHIRAPHOS)((S,S)-DPEN)Cl2] ((S,S)-DPEN = (S,S)-1,2-difenil-
etilendiamina), a partir de un derivado de bis-alilo y una diamina (Esquema 3).5 Este 
complejo y otros de formulación análoga, han resultado ser precursores catalíticos muy 
eficientes en la hidrogenación enantioselectiva de cetonas, como se comentará más 
adelante en esta sección introductoria.  
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Esquema 1 
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2 HX
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Esquema 2 
 
Ru
P
P
i) 2 HCl
ii) (S ,S)-DPEN
Ru
Cl
Cl
H2
N
N
H2
P
P
P-P = (S,S)-CHIRAPHOS
Ph
Ph
 
 
Esquema 3 
 
Mediante una secuencia de reacciones similares, el grupo de Gimeno ha 
estudiado la síntesis de derivados de formulación [Ru(DPPF)X2L2] (DPPF = 
bis(difenilfosfino)ferroceno; X = Cl, Br; L = ligando isonitrilo) (Esquema 4).6 Los 
complejos obtenidos catalizan la reducción de la acetofenona mediante la reacción de 
transferencia de hidrógeno con 2-propanol. 
 
Ru
P
P
Ru
X
X
C
C
P
P
NAr
NAr
i) 2 HX
ii) C N Ar
P-P = DPPF
X = Cl, Br
Ar = alquilo, arilo  
 
Esquema 4 
 
Este mismo grupo ha desarrollado un procedimiento sencillo para la preparación 
de carbinos de rutenio, con rendimientos elevados, mediante la reacción del complejo 
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[Ru(DPPF)(η3-2-MeC3H4)2] con un alcohol propargílico en presencia de HCl o HBr 
(Esquema 5).7 Para explicar la formación del carbino se ha propuesto la generación de 
un intermedio de tipo alenilideno que reacciona con el exceso de ácido. 
 
Ru
P
P
+ H C C C
OH
R
R
HX (3.5 equiv)
acetona/hexano
Ru C C
H
C R
R
X
PP
XX
[RuX2(=C=C=CR2)(P-P)]
2 HX
2
+
H2O
HX
P-P = DPPF; X = Cl, Br
 
 
Esquema 5 
 
Una alternativa a los hidrácidos para protonar los complejos                        
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2], la constituyen los compuestos donadores de protones cuyos 
aniones pueden actuar como ligandos bidentados. Así, en la bibliografía se han descritos 
numerosos ejemplos de la reacción de un complejo [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] con los 
ácidos acético,8 trifluoroacético8,9 y benzoico,9c,9d u otras especies próticas como la 
hexafluoroacetilacetona9c,9d o el pentaclorofenol,9c,9d,10 que producen la sustitución de 
los ligandos alilo por los aniones correspondientes (Esquema 6). Entre los derivados 
obtenidos de este modo merece destacarse a los acetatos [Ru(P-P)(OAc)2], que 
constituyen excelentes precursores catalíticos para la hidrogenación de una amplia 
variedad de cetonas funcionalizadas.11
Por otra parte, el grupo de Leitner ha aislado y caracterizado varios complejos 
binucleares que poseen ligandos hidruro terminal y puente, así como otro del tipo 
dihidrógeno. La preparación de estos derivados se ha efectuado mediante la reacción de 
los complejos [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Cy2P(CH2)nPCy2, n = 2, 3) con 
hidrógeno molecular (Esquema 7).12
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Esquema 6 
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Esquema 7 
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2.1.2.2.) Aplicaciones en catálisis homogénea de los complejos de formulación      
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
a) Reacciones de hidrogenación enantioselectiva 
 
Entre las aplicaciones más significativas de los complejos de formulación  
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] se encuentran las reacciones de hidrogenación asimétrica. 
Genêt y colaboradores han estudiado el empleo de derivados de esta clase como 
precursores catalíticos en la hidrogenación de ácidos carboxílicos α,β-insaturados y 
alcoholes alílicos (Figura 1).4a,13 Otro ejemplo interesante se debe a Bulliard y 
colaboradores, que han descrito un procedimiento de síntesis a escala industrial del 
fármaco Candoxatril, utilizado en el tratamiento de afecciones cardiovasculares, 
mediante la hidrogenación enantioselectiva de una olefina que emplea el complejo 
[Ru(MeO-BIPHEP)(η3-2-MeC3H4)2].14 Por otra parte, Lennon y colaboradores han 
estudiado la aplicación de derivados de formulación [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = 
difosfina quiral) en la preparación de un δ-aminoácido de interés farmacológico 
mediante una reacción de hidrogenación asimétrica.15
 Los alilcomplejos de rutenio también se han utilizado en reacciones de 
hidrogenación enantioselectiva de cetonas. Así, por ejemplo, Agbossou y colaboradores 
han descrito la hidrogenación de una serie de α- y β-cetoésteres mediada por complejos 
alílicos que contienen a ligandos del tipo AMPP (Figura 2).8,9b,16 Los valores de exceso 
enantiomérico obtenidos en la reducción de sustratos especialmente difíciles como la 
cetopantolactona y el piruvato de etilo se encuentran comprendidos entre el 60 y el 
79%. 
 Los estudios del grupo de Noyori dedicados a la hidrogenación enantioselectiva 
de cetonas funcionalizadas han puesto de manifiesto que los halocomplejos de rutenio 
Ru(P-P)X2 (X = Cl, Br) conducen también a catalizadores muy eficientes para esta 
transformación.2 Estos precatalizadores suelen prepararse mediante el procedimiento 
desarrollado por el grupo de Genêt, que los genera in situ mediante una protonación con 
HBr de los complejos [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2].9a,13,17 En general, estos derivados 
halogenados conducen a catalizadores significativamente más eficientes en la 
hidrogenación de cetonas β-funcionalizadas que los correspondientes derivados de bis-
alilo (Figura 3) . 
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CO2H
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Figura 1. Enantioselectividades obtenidas en la hidrogenación de diversas olefinas con los complejos 
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2]. Entre paréntesis el ligando difosfina empleado. 
  
 
79% ee (R)
O
O
O
O
O
R R = OEt 63% ee (R)
R
O O
OR´
R = Me, R´= Et 84% ee (R)
R = Me, R´= Me 85% ee (R)
R = CH2Cl, R´= Et 74% ee (S)
R = NHCH2Ph 61% ee (R)
 
 
Figura 2. Ejemplos de cetonas hidrogenadas con el complejo [Ru((S)-Ph,Ph-oxoProNOP)                     
(η3-2-MeC3H4)2]. 
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Figura 3. Ejemplos de cetonas hidrogenadas mediante el empleo de catalizadores formados in situ a 
partir de [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] + 2 HBr. 
 
b) Reacciones de transferencia de hidrógeno 
 
El grupo de Genêt ha estudiado la aplicación de los complejos                     
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = CHIRAPHOS, DIOP, BPPM, PROPHOS) en la 
reducción de la acetofenona mediante reacciones de transferencia de hidrógeno. Estos 
complejos resultan activos en esta transformación, aunque escasamente 
enantioselectivos. Alternativamente, los bromocomplejos generados in situ a partir de 
los bis-alilo y 2 equivalentes de HBr conducen a catalizadores más activos y 
enantioselectivos que los anteriores (Esquema 8).18
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O
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Ph
[Ru(P-P)(2-MeC3H4)2] + 2 HBr
NaOH / PriOH
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Esquema 8 
 
c) Reacciones de Mukaiyama 
 
Doucet y colaboradores han descrito que los complejos                            
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, n = 1, 2) catalizan la adición de un 
sililenoléter a aldehídos y cetonas con rendimientos elevados (Esquema 9).19 En 
relación a esta transformación, resulta interesante destacar que otros complejos de 
rutenio como el Ru(PPh3)3Cl2, el (RuCl2(p-cimeno))2, el RuCl2(p-cimeno)PPh3, 
[Ru(Ph2P(CH2)2PPh2)(O2CCF3)2] o el [RuCl2(H2N(CH2)2NH2)(PPh3)2] son incapaces de 
producir esta reacción. 
 
R1 R2
O
R1
OSiMe3
OMe
+
R2 OH O
OMe
[Ru]
n = 1, 2
[Ru] =
R1 = alquilo o arilo
R2 = H, CO2Me, CO2Et
Ru
P
P
(H2C)n
Ph2
Ph2
72-96% rdto
 
 
Esquema 9 
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d) Metátesis de olefinas 
 
Las reacciones de metátesis de olefinas constituyen una clase de 
transformaciones con una extraordinaria importancia en síntesis orgánica. A este 
respecto, pueden mencionarse los estudios realizados de manera independiente por los 
grupos de Leitner y Dixneuf (Esquema 10). El primero de ellos ha descrito la utilización 
de complejos de formulación [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Cy2P(CH2)nPCy2, n = 1-
3) en la reacción de polimerización mediante apertura de anillo (ROMP) del 
norborneno.20 Los catalizadores derivados de estos complejos dan lugar a 
macromoléculas de alto peso molecular con una distribución estrecha de pesos 
moleculares (Mw/Mn = 1.8-2.9) y permiten un control elevado de la estereoquímica del 
doble enlace del polímero, que favorece marcadamente (hasta el 86%) la geometría 
trans del enlace olefínico. 
 
n
n
n = 1-3
[Ru] = Ru
P
P
(H2C)n
Cy2
Cy2
[Ru]
n = 1, 2, 4, 6
Ru
P
P
Ph2
Ph2
+
N N
H
Cl-
+
(H2C)n
Leitner Dixneuf
o
[Ru]
n
n
 
 
Esquema 10 
 
De manera alternativa, el grupo de Dixneuf ha empleado un sistema catalítico 
basado en complejos de formulación [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, 
n = 1, 2, 4, 6) y una sal de imidazolio, que actúa como especie donadora de protones, en 
la polimerización del cicloocteno y el norborneno. Al igual que en el caso anterior, los 
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polímeros obtenidos presentan un peso molecular elevado y un grado bajo de 
polidispersidad (Mw/Mn = 1.8-2.9).21
 
e) Adición de ácidos carboxílicos a alquinos terminales 
 
Dixneuf y colaboradores han observado que los complejos                            
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Ph2P(CH2)nPPh2, n = 2, 4) catalizan la adición de 
ácidos carboxílicos a acetilenos (Esquema 11).22 Entre los distintos productos posibles, 
se observa la formación muy mayoritaria del isómero Z, que resulta de la adición             
anti-Markovnikov al alquino, a diferencia de la reactividad exhibida por catalizadores 
basados en complejos de formulación [Ru(areno)Cl2(PR3)] que muestran la 
regioselectividad opuesta. 
 
R1CO2H R1 O+
H
[Ru(Ph2P(CH2)4PPh2)(2-metilalilo)]]
H R2
O
H
R2  
 
Esquema 11 
 
f) Reacciones de deshidrogenación catalítica 
 
Otro aspecto notable de la reactividad de los alilocomplejos de formulación 
[Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] deriva de su capacidad para activar enlaces C-H. A este 
respecto, Leitner y colaboradores han observado la activación intramolecular de enlaces 
sp3 C-H de un sustituyente ciclohexilo de un ligando fosfina en la preparación de los 
complejos [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Cy2P(CH2)nPCy2, n = 3, 4) (Esquema 12). 
A partir de esta observación, estos autores han investigado la capacidad de los 
complejos [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Cy2P(CH2)nPCy2, n = 1-3; 
Pri2P(CH2)nPPri2, n = 2, 3) para deshidrogenar térmicamente ciclooctano en ausencia de 
compuestos aceptores de hidrógeno (Esquema 13).23 La actividad catalítica mostrada 
por estos complejos es moderada y alcanza un máximo de 5.5 ciclos catalíticos en 48 h. 
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Ru
Cy2P(CH2)nPCy2
n = 3, 4 Ru
P
P
(H2C)n
Cy
Cy2  
 
Esquema 12 
 
[Ru(P-P)(2-MeC3H4)2] + H2
170 oC  
 
Esquema 13 
 
Por otra parte, el grupo de Hartwig ha estudiado la capacidad de una serie de 
complejos de rutenio para catalizar la ciclación deshidrogenativa del 1,4-butanodiol. En 
particular, los derivados [Ru(P-P)(η3-2-MeC3H4)2] (P-P = Me2P(CH)2PMe2, DIOP) 
catalizan esta reacción en ausencia de aceptores de hidrógeno con un rendimiento 
elevado (Esquema 14).24
 
HO
OH
O
O
+ H2
0.5 mol% [Ru]
205 oC
[Ru] = Ru
P
P
P-P = DIOP, Me2P
PMe2
76-99%
 
 
Esquema 14 
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2.1.3.) Hidrogenación enantioselectiva de cetonas no funcionalizadas catalizada por 
complejos de rutenio 
 
La preparación de alcoholes secundarios quirales mediante la hidrogenación 
enantioselectiva de cetonas constituye un proceso de enorme interés y utilidad 
práctica.11 Sin duda, la aportación del grupo de Noyori ha sido decisiva en este campo, 
con el descubrimiento de varios sistemas catalíticos basados en complejos de rutenio 
(II) capaces de efectuar esta transformación de manera eficiente.5,25 Entre estos sistemas 
catalíticos, el basado en complejos derivados de diamina y formulación                   
trans-[Ru(P-P)(N-N)Cl2] (P-P = BINAP, Xyl-BINAP; N-N = diamina quiral) ocupa un 
nivel destacado debido a los excepcionales niveles de eficiencia que ha llegado a exhibir 
(Esquema 15). Mediante este sistema catalítico se ha conseguido hidrogenar una 
variedad considerable de arilalquil cetonas y algunas dialquil cetonas con relaciones 
sustrato/catalizador de hasta 105 y unos niveles de exceso enantiomérico de hasta el 
99%. Además, estos catalizadores también son eficientes en la hidrogenación de otros 
derivados carbonílicos de interés como las heteroaril cetonas26 y las cetonas               
α,β-insaturadas,25b que produce los correspondientes alcoholes con un nivel elevado de 
quimioselectividad. 
 Un aspecto de enorme interés relacionado con esta reacción reside en la 
investigación de su mecanismo (Esquema 16).27 Los estudios realizados sobre esta 
reacción indican la formación inicial de un dihidruro complejo de formulación                       
trans-[Ru(P-P)(N-N)H2]. Esta especie es capaz de interaccionar, mediante un 
mecanismo de esfera externa, con la cetona. Como consecuencia de esta interacción, se 
transfiere, en un proceso concertado, dos átomos de hidrógeno que provienen de los 
grupos Ru-H y Ru-NH2. Finalmente, el amido complejo generado tras esta etapa 
reacciona con H2, mediante un proceso de activación heterolítica intramolecular, para 
regenerar el dihidruro-amino complejo. 
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Esquema 15 
 
Recientemente, se han descrito en la bibliografía otros sistemas catalíticos 
basados en complejos de rutenio que no contienen ligandos diamina, para los que el 
mecanismo de la reacción debe diferir del anterior. Uno de estos sistemas ha sido 
descrito por el grupo de Bergens, que ha estudiado la reactividad de un complejo de 
rutenio que incorpora al ligando denominado Josiphos,                            
trans-[Ru((R,S)-Josiphos)Py2Cl2] (Esquema 17).28 Este derivado produce la 
hidrogenación de la 1´-acetonaftona con un exceso enantiomérico del 98%. Debe 
añadirse que la sustitución de los ligandos piridina por una diamina conduce a 
catalizadores sensiblemente más activos y tan enantioselectivos como los anteriores. 
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Esquema 16 
 
Por otra parte, investigadores de la Empresa Solvias han utilizado precursores 
formados in situ a partir de RuCl2(PPh3)3 y un ligando de tipo fosfina-oxazolina en la 
hidrogenación de varias arilalquil cetonas. Los catalizadores correspondientes son muy 
eficientes y permiten completar reacciones con valores de la relación S/C comprendida 
entre 10.000 y 50.000 con un nivel de enantioselectividad muy elevado (Esquema 18).29
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Esquema 17 
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Esquema 18 
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2.1.4.) Hidrogenación enantioselectiva de iminas catalizada por complejos de 
rutenio 
 
Mientras que la hidrogenación enantioselectiva de cetonas catalizada por 
complejos de rutenio se encuentra entre los procesos que han alcanzado un mayor grado 
de perfeccionamiento en el campo de la Catálisis Asimétrica, el avance en la 
hidrogenación enantioselectiva de iminas es, en general, mucho menor y los estudios 
sobre la aplicación de catalizadores de rutenio en esta reacción son muy escasos.30 La 
primera mención de la utilización de un complejo quiral de rutenio para la 
hidrogenación de iminas se debe a Oppolzer y colaboradores. Estos autores han descrito 
que el complejo Ru2Cl4(BINAP)2(NEt3) permite la reducción de una sulfonilimina 
cíclica con una enantioselectividad superior al 99% (Esquema 19).31
 
S
N
H2 (4 atm)
Ru2Cl4((S )-BINAP)2(NEt3)
OO
S
NH
OO
>99% ee (S)  
 
Esquema 19 
 
Posteriormente, el grupo de Charette ha estudiado la reducción de una serie de 
N-tosiliminas mediante la utilización del precursor catalítico [Ru((R)-BINAP)(OAc)2].32 
Las aminas correspondientes se obtienen con rendimientos moderados o buenos y un 
nivel de pureza óptica comprendido entre el 17 y el 82% ee (Figura 4). 
 
Ph Et
N
Tos
84% ee (R)
Ph Me
N
Tos
62% ee (R) 82% ee (R)
Cy Me
N
Tos
17% ee (+)
Tos = S
O
O
N
Tos
 
 
Figura 4. Ejemplos de sustratos imínicos estudiados por Charette. 
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Por otra parte, Abdur-Rashid, Morris y colaboradores han empleado complejos 
de rutenio de formulación [RuHCl(P-P)(N-N)] (P-P = DPPACH, BINAP; N-N = 
DACH, DPEN) en la reducción de una serie de N-aril y N-alquiliminas (Figura 5). Estos 
complejos conducen a especies activas en presencia de cantidades subestequiométricas 
de PriOK, que catalizan la reducción de los sustratos imínicos en condiciones suaves 
(3.5 atm, 20 oC).33 
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Ph Me
N
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H
N
N
H
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PPh2  
 
Figura 5. Ejemplos de sustratos imínicos estudiados por Abdur-Rashid y Morris. 
 
Otro precedente de interés en este campo se debe a Cobley y Henschke, que  han 
estudiado la aplicación de complejos del tipo RuCl2(difosfina)(diamina) en la reducción 
de una variedad de N-aril y N-alquiliminas.34 Mediante la elección adecuada de los 
ligandos diamina y difosfina se han podido obtener valores satisfactorios de 
enantioselectividad en la hidrogenación de los sustratos estudiados (Figura 6). 
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Figura 6. Ejemplos de sustratos imínicos estudiados por Cobley y Henschke. 
 
Finalmente, debe citarse una contribución debida a Clarke y colaboradores, que, 
recientemente han preparado un complejo de rutenio que incorpora a un ligando 
tridentado quiral del tipo fosfina-diamina. Este complejo conduce a un catalizador que 
es activo tanto en la hidrogenación de diversas cetonas como en la de la                   
2,2,3-trimetilindolenina. En esta última hidrogenación la amina quiral correspondiente 
se obtiene con un valor de enantioselectividad moderado (Esquema 20).35
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Esquema 20 
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2.2. Resultados y Discusión 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 2.2.) RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
2.2.1.) Estudios sobre la síntesis y la estructura de los complejos                       
[Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
2.2.1.1.) Síntesis y aspectos estructurales básicos de los complejos                         
[Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
 Los complejos de formulación [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] (P-OP = 1a (13a), 1c 
(13c), 1g (13g), 1k (13k), 1l (13l), 1m (13m), 2a (13n)) se han preparado mediante el 
calentamiento de una disolución en hexano de la mezcla del complejo         
[Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] con un equivalente del ligando fosfina-fosfito 
correspondiente (Esquema 1).4a Esta reacción es por tanto bastante general y admite una 
amplia diversidad estructural de ligandos P-OP. Tan sólo se ha observado una 
excepción entre los casos estudiados, constituida por 1b. La reacción preparada con este 
ligando conduce a una mezcla compleja de la que no ha podido aislarse el bis-alilo 
deseado. Los compuestos de la serie 13 se aíslan como sólidos de color blanco, 
sensibles a los agentes atmosféricos. 
Los derivados 13 se han estudiado mediante técnicas analíticas y 
espectroscópicas y los datos obtenidos se ajustan a la formulación propuesta. Con 
respecto a las primeras debe comentarse que para algunos de los complejos 13 no han 
podido obtenerse datos satisfactorios de análisis elemental, probablemente debido a su 
inestabilidad y a su elevada capacidad para retener disolvente. Por este motivo se ha 
explorado la posibilidad de estudiarlos mediante espectrometría de masas con 
ionización mediante la técnica de electrospray. Estos análisis han aportado en todos los 
casos resultados satisfactorios que muestran un buen acuerdo entre el patrón de señales 
experimental y el teórico en la zona del ión molecular. Por ejemplo, el espectro 
registrado para el derivado 13a presenta una señal intensa correspondiente al ión 
molecular (m/z = 872.3), que está acompañado por señales a 817.2 y 794.2 con 
intensidades de 6.5 y 12.5 % respectivamente (Figura 1). Además resulta interesante 
destacar que los estudios de fragmentación del ión molecular conducen a otro con un 
valor m/z de 762.2, que se ajusta a la pérdida de los dos ligandos alilo. El resto de 
derivados 13 también se han analizado mediante esta técnica y los datos obtenidos son 
análogos a los obtenidos para 13a y se recogen en la Parte Experimental. 
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[Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2][Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] + P-OP
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Esquema 1 
 
 Con respecto a las características estructurales de estos compuestos debe decirse 
que los ligandos alilo podrían adoptar una orientación de tipo endo o exo respecto al 
fragmento compuesto por el metal y el ligando fosfina-fosfito. Un examen de las 
estructuras de los complejos Ru(P)2(η3-2-MeC3H4)2, donde P representa a un ligando 
fosforado (monodentado o la mitad de un bidentado), recogidas en la bibliografía indica 
que los dos fragmentos alilo se disponen en estos complejos con sus sustituyentes 
metilo en una orientación exo respecto al fragmento Ru(P)2.9c,23b,36
Por otra parte, debido a la estructura del fragmento Ru-bis-alilo, estos complejos 
poseen un centro estereogénico situado en el átomo metálico. En consecuencia, la 
coordinación a este fragmento de un ligando fosfina-fosfito quiral, puede dar lugar a dos 
compuestos con composición [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2], diastereoisómeros entre sí, 
que difieren en la configuración del centro metálico (Λ y ∆) (Figura 2). Para clarificar el 
contenido de la discusión de esta sección se ha utilizado un diagrama de cuadrantes 
sobre una vista frontal del compuesto. Sobre esta representación puede verse como una 
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 configuración Λ sitúa a los grupos alilo en los cuadrantes II y IV, mientras que la del 
tipo Δ los aloja en los cuadrantes I y III. 
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Figura 1. Espectros de masas (ESI) del compuesto 13a. En A se muestra el espectro completo y en B los 
picos que genera la fragmentación del ión molecular. En C se amplia el ión molecular además de aparecer 
su simulación. 
 
 
 A partir de estas consideraciones se ha iniciado el estudio estructural de los 
compuestos 13 con la investigación de sus características en el estado sólido. Se ha 
realizado un estudio mediante difracción de rayos X de monocristal de los derivados 
13a y 13m. El enfriamiento a -20 oC de disoluciones saturadas de estos complejos en 
hexano ha proporcionado cristales de los complejos adecuados para su estudio. En las 
Figuras 3 y 4 se representan las perspectivas ORTEP de ambos compuestos y se 
recogen los valores de los ángulos y distancias de enlace más significativos. 
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Figura 2. Configuraciones Λ y ∆ de los complejos 13 y sus respectivos diagramas de cuadrantes. 
 
 Estos complejos presentan una geometría octaédrica fuertemente distorsionada 
en la que los vértices del octaedro están definidos por los dos átomos de fósforo y los 
cuatro carbonos terminales de los ligandos η3-alilo.9c,9d,13,37 En las dos estructuras, los 
dos ligandos alilo tienen una orientación exo, característica, como antes se ha 
mencionado, de los complejos de formulación [Ru(P)2(η3-2-MeC3H4)2]9c,24b,37a,37b y 
determinan una configuración Λ en el metal. Un aspecto notable, que surge de la 
comparación de las dos estructuras, es que pese a la diferencia de tamaño del grupo 
fosfito entre los dos compuestos, la estructura del fragmento Ru(η3-2-MeC3H4)2 es 
prácticamente superponible (Figura 5). Además, los valores del ángulo P-Ru-P son casi 
idénticos en los dos compuestos (89o) y muy similares a los encontrados en los 
complejos plano cuadrados [Rh(COD)(1l)]BF4 (86o),38 Rh(CO)(Cl)(1a) (89o),39 
Ir(CO)(Cl)(1k) (89o)40 y Pd(1a)Cl2 (90 o).41 Por otra parte, los valores de los ángulos de 
los átomos de fósforo con los carbonos alílicos terminales (P-Ru-C) se encuentran 
comprendidos entre 86o y 96o. Además, los valores de las distancias Ru-P(fosfina) 
observados son similares a los encontrados en otros complejos de formulación análoga 
que incorporan ligandos difosfina,9c,9d,13,36b,42 mientras que la distancia de enlace        
Ru-P(fosfito) es apreciablemente más corta (0.13 y 0.09 Å para Λ-13m y Λ-13a 
respectivamente). En ambas estructuras se observa que las distancias de enlace entre el 
metal y los carbonos centrales del alilo (2.17-2.20 Å) son sensiblemente menores que 
 126
 las de los terminales (2.22-2.27 Å). Finalmente, no se observan variaciones 
significativas en las dimensiones de los grupos alilo, puesto que las distancias entre 
carbonos homólogos no muestran diferencias superiores a 0.03 Å. 
 En relación a la estructura que adoptan los ligandos fosfina-fosfito coordinados, 
la diferencia más notable entre los complejos Λ-13a y Λ-13m se debe a la orientación 
del anillo fenileno puente respecto al fragmento arilo más interno (endo) del bifenilo. 
Así, en el complejo Λ-13a el ligando presenta una conformación de tipo bote en la que 
el puente fenileno adopta una orientación anti respecto al fragmento arilo definido por 
los carbonos C4-C5, contraria a la disposición syn que se observa en el compuesto      
Λ-13m respecto al anillo denotado por C12. Esta diferencia en la orientación del grupo 
fenileno puente respecto al fragmento biarilo del grupo fosfito ha sido también 
observada en complejos de rodio que incorporan a ligandos P-OP.38
 
2.2.1.2.) Estructura en disolución de los complejos [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
Para estudiar las características estructurales de los complejos 13 en disolución 
se han realizado estudios detallados mediante diversas técnicas de RMN. Como primera 
característica relevante debe indicarse que para la mayoría de compuestos de la serie se 
observan dos especies en disolución M y m, mayoritaria y minoritaria, respectivamente, 
en una relación que depende de la naturaleza del ligando P-OP. Estas observaciones son 
particularmente claras en los espectros de RMN de 31P{1H} (Tabla 1 y Figura 6).8,9b,16  
Mención aparte merece el caso del complejo 13k. Este compuesto tiene dos elementos 
estereogénicos, un centro situado en el metal y un eje en el fragmento biarilo. La 
tropoisomerización rápida del fragmento fosfito a la temperatura ambiente supone el 
intercambio entre los diastereoisómeros con configuración Λ por un lado y entre los Δ 
por otro. De este modo, el promedio observado sería equivalente a una mezcla de dos 
enantiómeros (Figura 7), que en consecuencia debe generar un sólo grupo de señales a 
la temperatura ambiente, tal como se observa experimentalmente. 
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Distancias (Å)  Ángulos (o)
Ru(1) – P(1) = 2.230(2)  P(2) – Ru(1) – P(1) = 89.19(9) 
Ru(1) – P(2) = 2.320(2)  C(45) – Ru(1) – P(2) = 89.5(3) 
Ru(1) – C(43) = 2.168(1)  C(49) – Ru(1) –P(2) = 95.1(3) 
Ru(1) – C(44) = 2.241(9)  C(43) – Ru(1) – P(2) = 122.6(3) 
Ru(1) – C(45) = 2.229(10)  C(47) – Ru(1) – P(2) = 110.8(3) 
Ru(1) – C(47) = 2.182(10)  C(49) – Ru(1) – P(1) = 90.7(3) 
Ru(1) – C(48) = 2.272 (10)  C(43) – Ru(1) – P(1) = 109.6(3) 
Ru(1) – C(49) = 2.220 (9)  C(47) – Ru(1) – P(1) = 124.4(3) 
 
Figura 3. Perspectiva ORTEP del compuesto Λ-13a. Los átomos de hidrógeno han sido omitidos para 
simplificar la figura. 
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Distancias (Å)  Ángulos (o)
Ru(1) – P(1) = 2.1936(5)  P(1) – Ru(1) – P(2) = 88.839(17) 
Ru(1) – P(2) = 2.3376(5)  C(29) – Ru(1) – P(1) = 88.18(6) 
Ru(1) – C(29) = 2.251(2)  C(30) – Ru(1) –P(1) = 104.22(6) 
Ru(1) – C(30) = 2.200(2)  C(31) – Ru(1) – P(1) = 85.51(6) 
   Ru(1) – C(31) = 2.2.248(2)  C(33) – Ru(1) – P(2) = 90.49(6) 
Ru(1) – C(33) = 2.211(2)  C(34) – Ru(1) – P(2) = 110.97(6) 
Ru(1) – C(34) = 2.179(2)  C(35) – Ru(1) – P(2) = 92.31(7) 
Ru(1) – C(35) = 2.264(2)  C(29) – Ru(1) – P(2) = 92.19(6) 
 
Figura 4. Perspectiva ORTEP del compuesto Λ-13m. Los átomos de hidrógeno han sido omitidos para 
simplificar la figura. 
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Figura 5. Superposición de los fragmentos Ru(P)2(η3-2-MeC3H4)2 de Λ-13a y Λ-13m. 
 
Tabla 1. Datos de RMN de 31P{1H} de los complejos 13.a 
 
P-O P-C 
Complejo M/m 
δP
 
δP 2JPP
13a (M) 168.4 42.3 40 
13a (m) 
6.0 
154.3 
 
40.2 47 
13c (M) 161.7 2.5 50 
13c (m) 
1.3 
158.8 
 
1.4 52 
13g (m) 162.1  21.6 46 
13g (M) 
9.0 
152.7  15.7 51 
13kb  157.5  42.4 46 
13l (M) 177.8 45.6 44 
13l (m) 
14.0 
173.4 
 
44.6 58 
13m (M)c  175.0  36.5 47 
13n (M) 157.2 40.1 35 
13n (m) 
2.0 
156.1 
 
32.3 40 
a Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. Espectros registrados en 
CD2Cl2. b En CDCl3.c El isómero m no se ha observado. 
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Figura 6. Espectro de RMN de 31P{1H} de 13n en CD2Cl2. 
 
 Los espectros de RMN de 1H y 13C{1H} de los derivados 13 presentan un patrón 
de señales de los ligandos fosfina-fosfito muy similar al observado para los complejos 
de rodio o iridio estudiados anteriormente en nuestro laboratorio y no merecen mayor 
comentario. Por el contrario, las señales causadas por los ligandos alilo merecen una 
discusión detallada. En primer lugar, la inequivalencia de los dos ligandos alilo, que 
deriva de la simetría C1 de los ligandos P-OP, se manifiesta en los espectros de RMN de 
13C{1H} de los complejos 13 por la presencia de una señal para cada uno de los 
carbonos terminales (Ca-Cd, Figura 8) de los grupos alilo, a valores de desplazamiento 
químico comprendidos entre 35 y 49 ppm (Tabla 2 y Figura 9). Por otra parte, los 
carbonos centrales de los ligandos η3-alilo originan sendas señales singlete a valores de 
desplazamiento químico en torno a 100 ppm. Entre los carbonos terminales, Ca y Cc 
producen señales singlete; mientras que Cb y Cd aparecen como dobletes de doblete 
debidos al acoplamiento con los dos núcleos de fósforo. La magnitud de las constantes 
de acoplamiento JCP de estas dos señales difiere significativamente entre sí, una de ellas 
presenta valores alrededor de 45 y 4 Hz, mientras que para la segunda los valores se 
sitúan en torno a 20 y 5 Hz. De estas observaciones se deduce que los carbonos Ca y Cc 
deben situarse en posiciones axiales, mientras que Cb y Cd deben compartir, junto con 
los átomos de fósforo, el plano ecuatorial. 
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Figura 7. Intercambio entre los diastereoisómeros de 13k mediante tropoisomerización. 
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Figura 8. Notación de los ligandos alilo
 132
 Tabla 2. Datos de RMN de 13C{1H} de los complejos 13.a
Complejo (CH2)a (CH2)b (CH2)c (CH2)d
13a (M) 44.2 45.8 (dd) (JH-PO = 46, JH-PC = 4) 
36.7 39.2 (dd) (JH-PC = 21, JH-PO = 5) 
13c (M) 39.8 45.2 (dd) (JH-PO = 46, JH-PC = 4) 
35.0 39.9 (dd) (JH-PC = 19, JH-PO = 5) 
13c (m) 35.6 48.2 (dd) (JH-PO = 45, JH-PC = 4) 
36.9 42.8 (dd) (JH-PC = 21, JH-PO = 4) 
13g (M) 38.7 48.6 (dd) (JH-PO = 42, JH-PC = 4) 
39.8 40.9 (dd) (JH-PC = 19, JH-PO = 5) 
13kb 42.1 48.7 (dd) (JH-PO = 44, JH-PC = 2) 
39.4 42.8 (dd) (JH-PC = 27, JH-PO = 7) 
13l (M) 43.5 48.5 (dd) (JH-PO = 44, JH-PC = 4) 
37.2 44.3 (dd) (JH-PC = 21, JH-PO = 5) 
13m (M) 38.2 (d) 
(JH-P = 4) 
42.5 (dd) 
(JH-PO = 45, JH-PC = 5) 
35.4 43.7 (dd) (JH-PC = 20, JH-PO = 5) 
13n (M) 36.3 46.8 (dd) (JH-PO = 42, JH-PC = 4) 
38.9 47.8 (d) (JH-PC = 22) 
13n (m) 38.2 47.3 (d) (JH-PO = 49) 
40.2 40.5 (dd) (JH-PC = 21, JH-PO = 5) 
a Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. Espectros adquiridos en 
CD2Cl2. 
b Espectro adquirido en CDCl3. 
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Figura 9. Región de los CH2 de los ligandos η3-alilo del espectro de RMN de 13C{1H} de 13l en CD2Cl2. 
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La continuación de la discusión requiere en este punto poder asignar el carbono 
terminal que se sitúa en cada una de las dos posiciones ecuatoriales. Para ello se ha 
realizado un estudio detallado mediante diversos experimentos bidimensionales del 
compuesto 13g. Este derivado tiene la particularidad de poseer un grupo fosfino P-
estereogénico, que sitúa sustituyentes de diferente naturaleza por encima y por debajo del 
plano ecuatorial (Figura 10). Un análisis del experimento 2D-NOESY indica la existencia 
de los siguientes contactos significativos: (i) entre los dos protones anti (respecto al metilo) 
de uno de los ligandos alilo con los protones orto del fenilo del grupo fosfino; (ii) entre el 
protón syn de este alilo unido al carbono axial y uno de los fragmentos But y (iii) entre el 
proton anti del segundo ligando alilo, unido a un carbono axial y uno de los grupos But. La 
primera observación indica la existencia de un ligando alilo en el cuadrante inferior 
izquierdo (III) e indica por consiguiente que la configuración de este compuesto, que es el 
isómero mayoritario en disolución, es Δ. La segunda observación, en conjunción con la 
correlación 1H-13C en el experimento HETCOR, permite situar al carbono terminal Ca de 
este ligando alilo en una posición axial. En consecuencia el Cb debe estar situado en la 
posición ecuatorial trans al grupo fosfito. Por su parte, la tercera observación junto con la 
heterocorrelación 1H-13C, permite afirmar que Cc se sitúa en la posición axial restante, 
conclusión que sitúa finalmente a Cd en la posición trans al grupo fosfino. Tomando como 
referencia esta asignación y los valores de las constantes 2JCP se han asignado los carbonos 
terminales de los grupos alilo de ambos diastereoisómeros (Figura 11) en los espectros de 
13C{1H} (Tabla 2). 
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Figura 10. Diagrama de cuadrantes para el fragmento Ru(1g) (izquierda) y contactos NOE más 
significativos observados en el diastereoisómero mayoritario de 13g (derecha). 
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Figura 11. Notación de los carbonos terminales de los grupos alilo en los dos diastereoisómeros. 
 
A partir de las asignaciones de los núcleos de 13C y el estudio de los espectros 
bidimensionales 1H-1H COSY, 1H-1H NOESY y 1H-13C HETCOR se han podido asignar 
las señales de los protones alílicos en los espectros de RMN de 1H (Figura 12). Es 
interesante destacar que los protones syn (Ha, Hb, Hc y Hd) aparecen como singletes anchos, 
mientras que los anti producen señales doblete (Ha’ y Hc’) o doblete de doblete (Hb’ y Hd’) 
debido al acoplamiento con los núcleos de 31P. La comparación de los espectros de RMN 
de 1H y de 1H{31P}, en los que se ha desacoplado selectivamente cada átomo de 31P, ha 
permitido determinar los valores de las constantes de acoplamiento entre los protones 
alílicos y cada tipo de átomo de fósforo (Tabla 3). 
El siguiente objetivo de este estudio ha consistido en la asignación de las 
configuraciones de los diastereoisómeros mayoritario y minoritario en disolución. Ya se ha 
comentado que en el caso del compuesto 13g los estudios de RMN muestran que el 
isómero mayoritario tiene configuración Δ. A continuación se harán algunos comentarios 
sobre la configuración del diastereoisómero mayoritario de otros compuestos de la serie. 
Se ha observado que el complejo 13m existe como un sólo diastereoisómero en 
disolución. Por otro lado, este compuesto se ha caracterizado por difracción de rayos X y 
esta técnica ha mostrado que su configuración es Λ. Además, la información extraída del 
experimento NOESY (Figura 13) también apoya esta asignación. En particular se ha 
observado una interacción entre uno de los metilos del grupo fosfino situados bajo el plano 
y el proton alílico Hc. Esta observación sitúa a uno de los ligandos alilo en el cuadrante II e 
indica una configuración Λ para este compuesto. Siguiendo una línea de razonamiento 
similar, atendiendo a las señales NOE observadas, también puede asignarse una 
configuración Λ al isómero mayoritario del complejo 13l.  
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Figura 12. Región seleccionada (protones alílicos) del espectro de RMN de 1H de 13l en CD2Cl2. 
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Figura 13. Contactos NOE significativos observados en los complejos Λ-13m y Λ-13l. 
 
En el caso del compuesto 13c se han observado los dos diastereoisómeros en una 
proporción similar. En el espectro de RMN de 1H correspondiente, la zona aromática está 
poco congestionada por lo que pueden identificarse claramente, para los dos isómeros, las 
señales de los protones aromáticos del puente situados en las posiciones orto respecto a los 
grupos fosforados. A partir de esta asignación se han detectado contactos NOE que 
permiten asignar las señales tanto de los dos grupos But del fragmento fosfito como de los 
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metilos del grupo fosfino en el isómero mayoritario. Además, los intercambios observados 
en el experimento EXSY permiten asignar estas señales en el isómero minoritario. A partir 
de estas asignaciones, un análisis de los contactos NOE observados permite destacar los 
siguientes debido a la información estructural que aportan: (i) en el isómero mayoritario 
entre un protón de tipo Ha y el But sobre el plano ecuatorial, (ii) en el minoritario entre un 
protón Hc’ y el But sobre este plano y (iii) en el mismo isómero entre un protón del tipo Ha 
y el But bajo el mismo plano. De la primera observación se deduce que debe haber un 
ligando alilo en el cuadrante IV del compuesto mayoritario. De acuerdo con esta 
asignación, las otras dos observaciones indican que los dos grupos alilo del isómero 
minoritario deben situarse en los cuadrantes I y III. En consecuencia, el compuesto 
mayoritario debe tener configuración Λ y el minoritario Δ (Figura 14). 
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Figura 14. Contactos NOE significativos entre los protones alílicos y los grupos But del complejo 13c. 
 
Para asignar la configuración del isómero mayoritario del complejo 13a en 
disolución se ha utilizado un procedimiento alternativo, basado en la determinación de su 
estructura mediante difracción de rayos X que, como se ha comentado anteriormente, 
indica que este complejo muestra en el estado cristalino una configuración del tipo Λ. Para 
ello, se ha disuelto una muestra cristalina de Λ-13a a -80 oC en CD2Cl2 y se ha registrado 
un espectro de RMN de 31P{1H} a la misma temperatura. Este análisis muestra un único 
grupo de señales, un doblete a δ 171.0 y otro a δ 43.2 (JPP = 40 Hz). A continuación se ha 
dejado subir la temperatura de la muestra hasta la ambiente, observándose la aparición 
gradual de una segunda especie (Figura 15), minoritaria respecto a la anterior, 
caracterizada por dos dobletes a 154.3 y 40.2 ppm (JPP = 47 Hz). La proporción entre las 
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 dos especies alcanza un valor de 6:1, que no varía al disminuir la temperatura. De este 
conjunto de espectros y su comparación con el obtenido al disolver una muestra del 
complejo 13a a la temperatura ambiente, se deduce que la especie mayoritaria en 
disolución se corresponde con la estructura determinada mediante difracción de rayos X, 
que es la de configuración Λ. 
Debe indicarse finalmente que, al contrario que en los casos anteriores, no se ha 
podido hacer una asignación de la configuración de los isómeros del derivado 13n, debido 
a que la naturaleza dinámica del complejo, motivada por la flexibilidad del puente, no ha 
permitido extraer información concluyente de sus datos espectroscópicos. 
Por otro lado, los experimentos llevados a cabo con el complejo 13a, comentados 
en la página anterior, también indican la existencia de un intercambio entre los dos 
isómeros, lento a baja temperatura y apreciable a la temperatura ambiente. A este respecto 
debe también añadirse que, en buen acuerdo con la existencia de este intercambio, la 
proporción de los isómeros de 13a en disolución varía con el disolvente. Por ejemplo, el 
espectro de RMN de 31P{1H} del derivado 13a adquirido en CD2Cl2 muestra una relación 
entre los diastereoisómeros de 6:1, mientras que en hexano es de 8:1 y en C6D6 es 16:1. 
Con la finalidad de aportar más información sobre este fenómeno de 
interconversión, se ha registrado el espectro bidimensional 1H-1H EXSY del compuesto 
13c, para el que los dos diastereoisómeros presentan una proporción cercana a 1:1. Un 
examen detallado del espectro no detecta intercambio entre protones de un mismo metileno 
de un alilo, por lo que pueden descartarse mecanismos de interconversion del tipo η3/η1 
que intercambia protones syn y anti. Además, tampoco se han observado intercambios 
entre protones alílicos del isómero mayoritario, ni entre los del minoritario. Todos los 
intercambios observados involucran a los dos diastereoisómeros. Estas observaciones 
descartan mecanismos que impliquen la disociación de enlaces Ru-P, que deberian dar 
lugar a un intercambio (entre otros) entre los protones Hb y Hd del compuesto mayoritario. 
El mecanismo de interconversión debe ser, por tanto, no disociativo. Un examen de la 
bibliografía indica que se han descrito varios mecanismos no disociativos para el 
intercambio entre isómeros de compuestos octaédricos. De ellos deben destacarse el 
propuesto por Ray y Dutt y el alternativo debido a Springer y Sievers.43 Aplicados a los 
derivados de bis-alilo que estamos estudiando, el primero supondría el giro de cada alilo en 
sentido contrario al de las agujas del reloj, atravesando el plano ecuatorial (I, Figura 16). 
Por el contrario, el segundo mecanismo (II) supondría un movimiento de los ligandos alilo 
en el sentido de las agujas del reloj, a través de las posiciones axiales. El examen del 
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espectro indica la presencia de señales de cruce entre los protones alílicos Ha, Hb, Hc y Hc’ 
del compuesto mayoritario con Hd, Hc, Hb y Hb’ del minoritario, respectivamente (Figura 
17). De las dos posibilidades mecanicistas, la segunda es por tanto, la que se ajusta a las 
observaciones experimentales. 
 
193 K
273 K
283 K
298 K
 
 
Figura 15. Espectros de RMN de 31P{1H} registrados a varias temperaturas de una muestra cristalina de     
Λ-13a disuelta en CD2Cl2. 
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Figura 16. Mecanismos de interconversión entre los complejos bis-alilo. 
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Figura 17. Intercambios entre protones alílicos de 13c observados en el experimento EXSY. 
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Las características dinámicas de los ligandos coordinados tienen una importancia 
considerable en catálisis enantioselectiva. En los estudios realizados en nuestro grupo 
sobre las propiedades dinámicas de los ligandos 1, coordinados en complejos de rodio del 
tipo [Rh(COD)(P-OP)]BF4 y Rh(Cl)(CO)(P-OP), se ha puesto de manifiesto la existencia 
de diferencias importantes entre las estructuras de los derivados de ligandos que poseen 
grupos But en el fragmento fosfito (1a y 1b) y de aquellos que no están sustituidos (1l y 
1m). Así, para los ligandos con grupos But se observa una conformación A en disolución 
(Figura 18), que se encuentra favorecida respecto a la B por la interacción estérica entre el 
puente y el grupo But que se encuentra sobre el plano de coordinación. Por el contrario, en 
el caso de los complejos derivados de los ligandos 1l y 1m, se ha detectado la existencia en 
disolución de las dos conformaciones (A’ y B’) resultantes del movimiento del puente en 
torno al plano ecuatorial. 
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13a                                                                                    13m 
 
Figura 18. Conformaciones de los fragmentos [M]-1a (A y B) y [M]-1m (A’ y B’). 
 
En línea con este razonamiento, el complejo 13m muestra señales NOE en el 
experimento NOESY que están de acuerdo con este comportamiento fluxional. Por el 
contrario el complejo 13c constituye una excepción a lo observado hasta el momento con 
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 complejos derivados de los ligandos 1, ya que la segunda conformación parece ser 
accesible. Así, se observan señales NOE entre el protón del puente situado en orto respecto 
al fragmento fosfino y los protones de los dos grupos metilo de este fragmento. Además, se 
observan también señales entre el protón del puente que está en la posición orto respecto al 
fosfito y los dos grupos But. En ambos casos la señal es más intensa con uno de los grupos 
que con el otro. Estas señales se detectan en los dos diastereoisómeros. De estas 
observaciones se deduce que el tamaño del grupo fosfino también puede influir en las 
características dinámicas del ligando y que es por tanto necesaria la concurrencia de grupos 
fosfino y fosfito voluminosos para mantener la rigidez del ligando fosfina-fosfito. 
 
2.2.2.) Aplicación de los complejos [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] en reacciones de 
hidrogenación enantioselectiva 
 
2.2.2.1.) Aplicación de los complejos [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] en la hidrogenación 
enantioselectiva de la acetofenona 
 
 En una serie de experimentos preliminares se ha observado que los complejos 13 no 
son activos en la hidrogenación de la acetofenona en condiciones suaves (4 atm de H2 a la 
temperatura ambiente). Por el contrario, el tratamiento de los derivados 13 con 2 
equivalentes de HCl origina especies que catalizan la reacción en presencia de ButOK 
(Esquema 2 y Tabla 4). Así, el catalizador obtenido a partir de 13a conduce al alcohol de 
manera cuantitativa, aunque con un nivel de enantioselectividad insatisfactorio (entrada 1). 
Por otra parte, el catalizador basado en el ligando 1c proporciona una mejora de la 
enantioselectividad, alcanzándose un valor del 82% ee (entrada 2). Los ligandos que tienen 
un grupo fosfito menos impedido estéricamente (1m y 1l), así como el que tiene un puente 
etano 2a, dan lugar a catalizadores menos activos que los que originan 1a y 1c. Además, 
éstos operan con una enantioselectidad escasa (entradas 3-5). Estos resultados sugieren que 
la movilidad del ligando quiral debe operar en contra de la obtención de buenos niveles de 
actividad catalítica en este proceso. 
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H2
13 + 2 HCl
O OH
 
 
Esquema 2 
 
Tabla 4. Hidrogenación enantioselectiva de la acetofenona con los complejos 13.a 
 
Entrada Complejo Conv. (%) % ee (Conf.) 
1 13a 100 15 (S) 
2 13c 100 82 (S) 
3 13l 69 11 (S) 
4 13m 24 7 (R) 
5 13n 24 13 (S) 
a Reacciones llevadas a cabo a la temperatura ambiente en PriOH, 
en presencia de 4.7 mol% ButOK, bajo una presión inicial de H2 de 
4 atm. Relación S/C = 100. Conversiones determinadas a las 24 h. 
 
2.2.2.2.) Aplicación de los complejos [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] en la hidrogenación 
enantioselectiva de la N-(1-feniletiliden)anilina 
 
 Como se ha mencionado en el Capítulo dedicado a los compuestos de Ir, la 
hidrogenación enantioselectiva de iminas constituye un proceso de considerable interés 
para la obtención de aminas quirales. Un sistema alternativo al de los catalizadores de 
iridio es el basado en complejos de rutenio de formulación Ru(Cl)2(difosfina)(diamina) que 
contienen una difosfina y una diamina coordinados. Estos complejos pueden prepararse a 
partir de complejos del tipo bis-alilo, similares a los del tipo 13 descritos en esta Memoria.5 
A partir de estas consideraciones se ha creído oportuno estudiar la formación de complejos 
del tipo Ru(Cl)2(P-OP)(diamina) a partir de los complejos 13 y su comportamiento en la 
hidrogenación asimétrica de la N-(1-feniletiliden)anilina (Esquema 3). Para estos estudios 
se ha utilizado como diamina quiral la (S,S)-1,2-difeniletilendiamina (N-N, Figura 19).33,34
En una serie de experimentos preliminares se ha observado que el tratamiento con 
HCl de una mezcla equimolar del complejo 13a y la (S,S)-1,2-difeniletilendiamina conduce 
a la desaparición del producto de partida y a una mezcla de productos, que permiten 
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 hidrogenar la imina 11a en presencia de un equivalente de ButOK. Esta reacción conduce a 
la (R)-(1-feniletilfenil)amina con una conversión del 86% y un exceso enantiomérico del 
75%. 
 
H2
Catalizador
N HN
 
11a                                                           12a 
 
Esquema 3 
 
NH2
NH2
(S, S)-1,2-difeniletilendiamina  
 
Figura 19 
 
Estos datos muestran la capacidad catalítica de los complejos de rutenio basados en 
los ligandos fosfina-fosfito y justifican la realización de un estudio más detallado. Debido a 
la complejidad de este sistema catalítico, se ha estimado necesario estudiar en primer lugar 
la formación y el aislamiento de los complejos del tipo Ru(Cl)2(P-OP)(N-N), como 
precursores catalíticos bien definidos para su estudio en la reacción de hidrogenación. Un 
examen de la evolución de la reacción entre HCl y la mezcla del complejo 13a y la            
(S,S)-1,2-difeniletilendiamina indica la formación de una mezcla compleja de productos. 
Alternativamente, se ha observado una reacción más limpia si se protona previamente la 
diamina y el producto resultante se trata con una disolución del bis-alilo. Este 
procedimiento se ha empleado en la obtención del complejo Ru(Cl)2(1k)(N-N) (14k, 
Esquema 4).  
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Esquema 4 
 
El complejo 14k se ha caracterizado mediante técnicas analíticas y espectroscópicas 
y los resultados obtenidos se ajustan a la formulación propuesta. Debe mencionarse que los 
experimentos de RMN indican la existencia en disolución de un sólo grupo de señales. La 
naturaleza del fragmento fosfito permite la formación de dos complejos 
diastereoisoméricos entre sí que difieren en la conformación del fragmento bifenilo. Por 
consiguiente, los espectros son consistentes con una isomerización rápida del grupo fosfito 
a la temperatura ambiente. Este estudio se ha completado con un estudio mediante 
cristalografía de rayos X, que ha permitido demostrar la orientación trans de los ligandos 
cloruro, análoga a la observada en los derivados de difosfina.5,44 En la Figura 20 se 
representa una perspectiva ORTEP de los dos tipos de moléculas de 14k observadas en la 
celdilla. Estas estructuras difieren en la configuración del grupo fosfito y se trata por tanto 
de dos complejos diastereoisómeros entre sí. Finalmente debe destacarse que la 
comparación de las dos estructuras muestra que la diferencia entre ellas no se limita al 
grupo fosfito, sino que la configuración de este influye también en la orientación del 
puente y en la de los grupos fenilo del grupo fosfino. 
 Una vez aislado el complejo 14k se ha estudiado su comportamiento en la reacción 
de hidrogenación modelo. Este precursor aporta un resultado destacable, ya que conduce al 
producto de la hidrogenación con un 84% de conversión y un 79% ee. Este resultado 
mejora significativamente al obtenido con el catalizador generado in situ, que da lugar a 
una conversión algo inferior (60%) y a un valor de exceso enantiomérico sensiblemente 
inferior (48% ee). Estos datos confirman además la importancia que tiene contar con 
precatalizadores bien definidos para esta reacción y justifican el estudio, proyectado en 
nuestro laboratorio, de complejos similares a 14k, que contengan a otros ligandos           
fosfina-fosfito. 
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Figura 20. Diagramas ORTEP del complejo 14k: (a) Diastereoisómero de configuración (Sax,S,S) y  
(b) diastereoisómero de configuración (Rax,S,S). 
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Procedimientos experimentales 
2.3.) PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 
 
2.3.1.) Consideraciones generales 
 
 Los métodos experimentales empleados en el presente Capítulo son análogos a 
los descritos en el Capítulo 1 de esta Memoria, por lo que no merecen repetirse. 
Respecto a los aspectos específicos de este Capítulo debe añadirse que el derivado de 
rutenio [Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] se ha sintetizado mediante el procedimiento descrito 
por Powell y Shaw.45 Además, en esta sección se han realizado análisis mediante 
espectrometría de masas con ionización por electrospray (ESI). Estos ensayos se han 
realizado con un equipo del tipo Bruker 6000 en el Servicio de Espectrometría de Masas 
del Instituto de Investigaciones Químicas. 
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2.3.2.) Síntesis de los complejos [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] 
 
[Ru(1a)(η3-2-MeC3H4)2] (13a) 
 
Una disolución de [Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] (0.096 g, 0.30 mmol) y 1a (0.200 
g, 0.30 mmol) en hexano (5 mL) se calienta a reflujo durante 9 horas. El disolvente se 
evapora a presión reducida y el residuo resultante se lava con MeOH (3 × 5 mL). El 
producto 13a se obtiene como un sólido blanco (0.175 g, 66%), que corresponde a la 
mezcla de los dos diastereoisómeros (may y min) en relación 6:1 (CD2Cl2). 
1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.86 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 0.89 (m, 1H, 
MeC(CHH)2 (min)), 0.98 (s, 9H, CMe3 (may)), 1.10 (m, 2H, MeC(CHH)2 (may) + 
MeC(CHH)2 (min)), 1.15 (s, 9H, CMe3 (min)), 1.17 (s, 9H, CMe3 (min)), 1.24 (m, 1H, 
MeC(CHH)2 (may)), 1.26 (s, 9H, CMe3 (may)), 1.34 (m, 2H, MeC(CHH)2 (may) + 
MeC(CHH)2 (min)), 1.43 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.44 (m, 1H, MeC(CHH)2 
(min)), 1.55 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 1.58 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 1.61 (s, 3H, Ar-CH3 
(min)), 1.62 (d, 3JHP = 15.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.67 (m, 1H, MeC(CHH)2 
(min)), 1.76 (s, 3H, MeC(CH2)2 (min)), 1.81 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 1.86 (s, 3H, 
MeC(CH2)2 (may)), 1.98 (m, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 2.03 (s, 3H, MeC(CH2)2 (min)), 
2.04 (s, 3H, MeC(CH2)2 (may)), 2.21 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 2.23 (s, 3H, Ar-CH3 
(min)), 2.25 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 2.27 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 2.37 (sa, 1H, 
MeC(CHH)2 (min)), 2.45 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 2.79 (sa, 1H, MeC(CHH)2 
(min)), 2.88 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 6.67 (dd, 3JHP = 8.0 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H 
arom (min)), 6.74 (dd, 3JHP = 8.0 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 2 H arom (may)), 6.79 (dd, 3JHP 
= 8.0 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H arom (may)), 6.90 (m, 1H, H arom (may)), 6.95 (s, 1H, 
H arom (may)), 7.02 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom (may)), 7.06 (s, 1H, H arom (min)), 
7.10 (s, 1H, H arom (min)), 7.17-7.30 (m, 5H, 5 H arom (may)), 7.43 (m, 3H, 3 H arom 
(may)), 7.54 (dd, 3JHP = 8.0 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 2 H arom (min)), 7.58 (dd, 3JHP = 8.0 
Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 2 H arom (may)). 
Nota: once de las señales de los  protones aromáticos del isómero minoritario no se han 
podido detectar debido a su escasa intensidad y a la complejidad de la zona aromática 
del espectro. 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202.4 MHz): may: δ 42.3 (d, P-C), 168.4 (d, P-O, JPP = 40 Hz); 
min: δ 40.2 (d, P-C), 154.3 (d, P-O, JPP = 47 Hz). 
 152
Procedimientos experimentales 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125.8 MHz): may: δ 16.0 (Ar-Me), 16.4 (Ar-Me), 19.8 (Ar-
Me), 20.5 (Ar-Me), 25.4 (MeC(CH2)2), 26.6 (MeC(CH2)2), 31.7 (CMe3), 32.1 (CMe3), 
35.0 (CMe3), 35.9 (CMe3), 36.7 (MeC(CH2)2), 39.2 (dd, JCP = 21 Hz, JCP = 5 Hz, 
MeC(CH2)2), 44.2 (MeC(CH2)2), 45.8 (dd, JCP = 46 Hz, JCP = 4 Hz, MeC(CH2)2), 98.6 
(MeC(CH2)2), 100.9 (MeC(CH2)2), 124.5 (dd, JCP = 14 Hz, JCP = 5 Hz, CH arom), 127.9 
(CH arom), 128.0 (CH arom), 128.1 (CH arom), 128.2 (CH arom), 128.2 (CH arom), 
128.3 (CH arom), 130.1 (CH arom), 130.1 (2 CH arom), 130.2 (CH arom), 130.8 (CH 
arom), 131.0 (Cq arom), 132.0 (Cq arom), 132.5 (CH arom), 132.5 (CH arom), 133.8 (d, 
JCP = 44 Hz, JCP = 3 Hz, Cq arom), 134.3 (Cq arom), 135.0 (Cq arom), 135.1 (Cq arom), 
135.2 (Cq arom), 135.5 (Cq arom), 137.5 (Cq arom), 137.9 (CH arom), 138.0 (CH arom), 
147.3 (m, 2 OCq arom), 155.2 (d, JCP = 10 Hz, OCq arom). 
Nota: dos de las señales de los carbonos cuaternarios aromáticos no se han podido 
detectar debido a su escasa intensidad y a la complejidad de la zona aromática del 
espectro. 
Análisis Elemental: Calculado para C50H60O3P2Ru (%): C, 68.9; H, 6.9. Obtenido: C, 
68.8; H, 7.2. 
Espectro de masas (ESI, 2-propanol): C50H60O3P2Ru: m/z = 872.3 ([M]+, 100), 817.2 
([M-C4H7]+, 16). Fragmentación del ión m/z = 872.3: 762.2 ([M-2C4H7]+, 100). 
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[Ru(1c)(η3-2-MeC3H4)2] (13c) 
 
Una disolución de [Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] (0.063 g, 0.20 mmol) y 1c (0.100 
g, 0.20 mmol) en hexano (5 mL) se calienta a reflujo durante 9 horas. La mezcla 
resultante se enfría a –10 oC y el precipitado se filtra y se lava con hexano (2 mL). El 
producto 13c se obtiene como un sólido blanco (0.070 g, 50%), mezcla de dos isómeros 
en relación 1.3:1 (CD2Cl2). 
1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.78 (dd, 3JHP = 18.0 Hz, 3JHP = 9.0 Hz, 1H, 
MeC(CHH)2 (may)), 0.80 (s, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 0.84 (s, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 
0.91 (d, 3JHP = 15.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 0.95 (dd, 3JHP = 18.0 Hz, 3JHP = 9.0 
Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.00 (s, 9H, CMe3 (may)), 1.02 (d, 2JHP = 7.0 Hz, 3H, 
PMe (may)), 1.12 (dd, 3JHP = 21.0 Hz, 3JHP = 4.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.14 (d, 
2JHP = 7.0 Hz, 3H, PMe (min)), 1.18 (s, 9H, CMe3 (min)), 1.30 (sa, 1H, MeC(CHH)2 
(may)), 1.37 (m, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 1.37 (s, 9H, CMe3 (min)), 1.47 (d, 3JHP = 14.0 
Hz, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 1.48 (d, 3JHP = 14.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.54 (s, 
3H, Ar-CH3 (may)), 1.59 (s, 9H, CMe3 (may)), 1.69 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 1.72 (s, 3H, 
Ar-CH3 (min)), 1.75 (s, 3H, MeC(CH2)2 (min)), 1.80 (s, 3H, MeC(CH2)2 (may)), 1.83 (s, 
3H, Ar-CH3 (may)), 1.84 (d, 2JHP = 7.0 Hz, 6H, PMe (may) + PMe (min)), 1.88 (s, 3H, 
MeC(CH2)2 (min)), 1.90 (s, 3H, MeC(CH2)2 (may)), 1.90 (m, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 
2.03 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 2.05 (d, 3JHP = 12.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 
2.20 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 2.21 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 2.26 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 
2.29 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 2.39 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 2.75 (sa, 1H, 
MeC(CHH)2 (min)), 3.00 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 6.30 (dd, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHP = 
4.0 Hz, 1H, H arom (min)), 6.71 (dd, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHP = 4.5 Hz, 1H, H arom (may)), 
6.94 (s, 1H, H arom (may)), 7.03 (s, 1H, H arom (min)), 7.10 (dd, 3JHH = 7.5 Hz, 3JHH = 
7.5 Hz, 1H, H arom (min)), 7.11 (s, 1H, H arom (min)), 7.17 (m, 2H, H arom (may) + H 
arom (min)), 7.22 (s, 1H, H arom (may)), 7.27 (m, 2H, H arom (may) + H arom (min)), 
7.50 (dd, 3JHP = 7.5 Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom (may)). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202.4 MHz): may: δ 2.5 (d, P-C), 161.7 (d, P-O, JPP = 50 Hz); 
min: δ 1.4 (d, P-C), 158.8 (d, P-O, JPP = 52 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 75.5 MHz): δ 13.6 (d, JCP = 27 Hz, PMe (min)), 13.9 (d, JCP = 
21 Hz, PMe (may)), 16.2 (Ar-Me (may)), 16.5 (2 Ar-Me (min) + Ar-Me (may)), 19.9 
(Ar-Me (may)), 20.0 (Ar-Me (min)), 20.3 (Ar-Me (min)), 20.6 (Ar-Me (may)), 20.7 (d, 
JCP = 31 Hz, PMe (may)), 22.9 (d, JCP = 32 Hz, PMe (min)), 24.8 (MeC(CH2)2 (min)), 
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26.0 (MeC(CH2)2 (may)), 26.4 (MeC(CH2)2 (may)), 27.0 (MeC(CH2)2 (min)), 30.8 
(CMe3 (min)), 31.4 (CMe3 (may)), 32.1 (CMe3 (may)), 32.2 (CMe3 (min)), 34.7 (CMe3 
(min)), 35.0 (MeC(CH2)2 (may)), 35.1 (CMe3 (may)), 35.6 (MeC(CH2)2 (min)), 35.9 
(CMe3 (may)), 36.0 (CMe3 (min)), 36.9 (MeC(CH2)2 (min)), 39.8 (MeC(CH2)2 (may)), 
39.9 (dd, JCP = 19 Hz, JCP = 5 Hz, MeC(CH2)2 (may)), 42.8 (dd, JCP = 21 Hz, JCP = 4 
Hz, MeC(CH2)2 (min)), 45.2 (dd, JCP = 46 Hz, JCP = 4 Hz, MeC(CH2)2 (may)), 48.2 (dd, 
JCP = 45 Hz, JCP = 4 Hz, MeC(CH2)2 (min)), 97.9 (MeC(CH2)2 (may)), 98.9 
(MeC(CH2)2 (min)), 100.9 (MeC(CH2)2 (may)), 101.5 (MeC(CH2)2 (min)), 123.4 (d, JCP 
= 47 Hz, CH arom (min)), 123.8 (d, JCP = 49 Hz, CH arom (may)), 127.3 (dd, JCP = 37 
Hz, JCP = 8 Hz, Cq arom), 128.0 (CH arom), 128.2 (CH arom), 128.3 (2 CH arom), 
128.3 (CH arom), 128.6 (CH arom), 129.5 (2 CH arom), 129.6 (m, 3 Cq arom), 130.6 
(CH arom), 130.8 (CH arom), 131.2 (2 Cq arom), 131.5 (Cq arom), 131.6 (Cq arom), 
134.5 (Cq arom), 134.9 (Cq arom), 135.4 (2 Cq arom), 135.5 (2 Cq arom), 136.4 (2 Cq 
arom), 136.7 (Cq arom), 137.3 (Cq arom), 146.8 (d, JCP  = 6 Hz, OCq arom (may)), 147.0 
(d, JCP  = 10 Hz, OCq arom (min)), 147.6 (d, JCP = 16 Hz, OCq arom (may)), 149.1 (d, 
JCP = 15 Hz, OCq arom (min)), 156.0 (m, OCq arom (may) + OCq arom (min)). 
Análisis Elemental: Calculado para C40H56O3P2Ru (%): C, 64.2; H, 7.6. Obtenido: C, 
64.2; H, 8.0. 
Espectro de masas (ESI, THF): C40H56O3P2Ru: m/z = 748.2 ([M]+, 100). 
Fragmentación del ión m/z = 748.2: 638.1 ([M-2C4H7]+, 100). 
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Capítulo 2 
[Ru(1g)(η3-2-MeC3H4)2] (13g) 
 
El complejo 13g se ha preparado de forma análoga al compuesto 13a. Sólido 
blanco (0.038 g, 28%). El compuesto 13g se obtiene como una mezcla de dos isómeros 
en proporción 9:1 (CD2Cl2). 
1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.51 (dd, 3JHP = 19.0 Hz, 3JHP = 8.5 Hz, 1H, 
MeC(CHH)2), 0.72 (d, 3JHP = 14.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 0.94 (s, 9H, CMe3), 1.15 (sa, 
1H, MeC(CHH)2), 1.44 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 1.52 (s, 9H, CMe3), 1.55 (s, 3H, Ar-
CH3), 1.57 (m, 1H, MeC(CHH)2), 1.82 (s, 3H, MeC(CH2)2), 1.92 (s, 3H, Ar-CH3), 1.96 
(s, 3H, MeC(CH2)2), 2.17 (d, 2JHP = 7.5 Hz, 3H, PMe), 2.19 (m, 1H, MeC(CHH)2), 2.21 
(s, 3H, Ar-CH3), 2.34 (s, 3H, Ar-CH3), 2.50 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 2.78 (sa, 1H, 
MeC(CHH)2), 6.30 (dd, 3JHH = 7.5 Hz, 4JHP = 5.0 Hz, 1H, H arom), 6.88 (s, 1H, H 
arom), 6.92 (m, 1H, H arom), 6.96 (dd, 3JHP = 7.0 Hz, 3JHH = 7.0 Hz, 2H, 2 H arom), 
7.04 (dd, 3JHH = 7.5 Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 7.10-7.28 (m, 5H, 5 H arom). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202.4 MHz): mayoritario: δ 15.7 (d, P-C), 152.7 (d, P-O, JPP = 
51 Hz); minoritario: δ 21.6 (d, P-C), 162.1 (d, P-O, JPP = 46 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 100.6 MHz): δ 16.5 (2 Ar-Me), 19.8 (Ar-Me), 20.2 (Ar-Me), 
22.5 (d, JCP = 32 Hz, PMe), 23.8 (MeC(CH2)2), 26.1 (MeC(CH2)2), 30.2 (CMe3), 31.6 
(CMe3), 34.4 (CMe3), 35.2 (CMe3), 38.7 (MeC(CH2)2), 39.8 (MeC(CH2)2), 40.9 (dd, JCP 
= 19 Hz, JCP = 5 Hz, MeC(CH2)2), 48.6 (dd, JCP = 42 Hz, JCP = 4 Hz, MeC(CH2)2), 
101.1 (MeC(CH2)2), 102.1 (MeC(CH2)2), 123.2 (CH arom), 123.8 (CH arom), 127.7 
(CH arom), 127.8 (CH arom), 127.9 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.2 (CH arom), 
130.9 (2 CH arom), 132.0 (d, JCP = 7 Hz, 2 CH arom), 133.2 (Cq arom), 134.6 (Cq 
arom), 135.2 (Cq arom), 135.7 (Cq arom), 136.3 (2 Cq arom), 137.1 (Cq arom), 137.4 (Cq 
arom), 149.1 (m, 2 OCq arom), 157.6 (d, JCP = 15 Hz, OCq arom). 
Nota: tres de las señales de los carbonos cuaternarios aromáticos no se han podido 
detectar debido a su escasa intensidad y a la complejidad de la zona aromática del 
espectro. 
Espectro de masas (ESI, THF): C45H58O3P2Ru: m/z = 810.3 ([M]+, 100), 
Fragmentación del ión m/z = 810.3: 700.1 ([M-2C4H7]+, 100). 
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Capítulo 2 
[Ru(1k)(η3-2-MeC3H4)2] (13k) 
 
El complejo 13k se ha preparado de forma análoga al compuesto 13a. Sólido 
blanco (0.118 g, 82%). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.82 (d, 3JHP = 13.2 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 0.98 (s, 9H, 
CMe3), 1.08 (dd, 3JHP = 15.7 Hz, 3JHP = 9.2 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.19 (sa, 1H, 
MeC(CHH)2), 1.33 (s, 9H, CMe3), 1.34 (s, 9H, CMe3), 1.39 (s, 9H, CMe3), 1.50 (sa, 3H, 
MeC(CHH)2), 1.66 (dd, 3JHP = 17.1 Hz, 3JHP = 4.2 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.78 (s, 3H, 
MeC(CH2)2), 1.81 (m, 1H, MeC(CHH)2), 2.05 (s, 3H, MeC(CH2)2), 2.32 (sa, 1H, 
MeC(CHH)2), 2.73 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 6.10 (dd, 3JHH = 7.8 Hz, 4JHP = 4.8 Hz, 1H, H 
arom), 6.81 (m, 5H, 5 H arom), 7.02 (td, 3JHH = 6.9 Hz, 4JHH = 1.5 Hz, 1H, H arom), 
7.13 (m, 3H, 3 H arom), 7.20 (d, 4JHH = 2.4 Hz, 1H, H arom), 7.30 (d, 4JHH = 2.4 Hz, 
1H, H arom), 7.35 (d, 4JHH = 2.4 Hz, 1H, H arom), 7.40 (m, 3H, 3 H arom), 7.62 (m, 
2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 42.4 (d, P-C), 157.5 (d, P-O, JPP = 46 Hz). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 25.5 (MeC(CH2)2), 25.7 (MeC(CH2)2), 30.8 
(CMe3), 30.9 (CMe3), 31.8 (CMe3), 31.8 (CMe3), 34.7 (CMe3), 34.8 (CMe3), 35.5 
(CMe3), 36.0 (CMe3), 39.4 (MeC(CH2)2), 42.1 (MeC(CH2)2), 42.8 (dd, 2JCP = 27 Hz, 
2JCP = 7 Hz, MeC(CH2)2), 48.7 (dd, 2JCP = 44 Hz, 2JCP = 2 Hz, MeC(CH2)2), 99.9 
(MeC(CH2)2), 102.3 (MeC(CH2)2), 123.5 (CH arom), 123.8 (d, JCP = 8 Hz, CH arom), 
124.2 (CH arom), 124.5 (CH arom), 127.3 (CH arom), 127.7 (CH arom), 127.8 (CH 
arom), 127.9 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.2 (CH arom), 128.7 (CH arom), 129.9 
(CH arom), 130.0 (d, JCP = 4 Hz, Cq arom), 130.7 (CH arom), 131.4 (CH arom), 131.8 
(Cq arom), 132.1 (CH arom), 132.2 (CH arom), 134.4 (dd, JCP = 41 Hz , JCP = 1 Hz, Cq 
arom), 135.1 (Cq arom), 135.5 (Cq arom), 137.1 (CH arom), 137.2 (CH arom), 138.6 (d, 
JCP = 1 Hz, Cq arom), 139.3 (d, JCP = 6 Hz, Cq arom), 145.1 (Cq arom), 145.4 (Cq arom), 
148.3 (d, JCP = 14 Hz, OCq arom), 149.2 (d, JCP = 15 Hz, OCq arom), 155.9 (d, JCP = 12 
Hz, OCq arom). 
Espectro de masas (ESI, THF): C54H68O3P2Ru: m/z = 928.3 ([M]+, 100). 
Fragmentación del ión m/z = 928.3: 818.2 ([M-2C4H7]+, 100). 
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Capítulo 2 
[Ru(1l)(η3-2-MeC3H4)2] (13l) 
 
La preparación del complejo 13l se realizado de forma análoga al compuesto 
13c. Sólido blanco (0.030 g, 43%). El compuesto 13l se obtiene como una mezcla de 
dos isómeros en proporción 14:1 (CD2Cl2). Debido a la escasa intensidad de las señales 
del compuesto minoritario, sólo se recogen las del mayoritario para los espectros de 1H 
y 13C{1H}. 
1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.79 (d, 3JHP = 14.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 0.90 (sa, 
1H, MeC(CHH)2), 1.14 (dd, 3JHP = 15.5 Hz, 3JHP = 4.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.19 (dd, 
3JHP = 14.5 Hz, 3JHP = 9.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.34 (d, 3JHP = 12.3 Hz, 1H, 
MeC(CHH)2), 1.49 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 1.94 (s, 3H, MeC(CH2)2), 1.96 (s, 3H, Ar-
CH3), 2.04 (s, 3H, Ar-CH3), 2.08 (s, 3H, MeC(CH2)2), 2.30 (s, 3H, Ar-CH3), 2.36 (s, 
3H, Ar-CH3), 2.57 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 2.84 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 6.63 (d, 3JHH = 
8.0 Hz, 1H, H arom), 6.86 (m, 3H, 3 H arom), 7.02-7.30 (m, 8H, 8 H arom), 7.47 (m, 
4H, 4 H arom), 7.69 (dd, 3JHP = 8.7 Hz, 3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202.4 MHz): δ may: δ 45.6 (d, P-C), 177.8 (d, P-O, JPP = 44 
Hz); min: δ 44.6 (d, P-C), 173.4 (d, P-O, JPP = 58 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125.8 MHz): δ 17.5 (Ar-Me), 17.6 (Ar-Me), 20.3 (Ar-Me), 20.4 
(Ar-Me), 26.0 (MeC(CH2)2), 26.2 (MeC(CH2)2), 37.2 (MeC(CH2)2), 43.5 (MeC(CH2)2), 
44.3 (dd, JCP = 21 Hz, JCP = 5 Hz, MeC(CH2)2), 48.5 (dd, JCP = 44 Hz, JCP = 4 Hz, 
MeC(CH2)2), 99.2 (MeC(CH2)2), 101.7 (MeC(CH2)2), 119.7 (CH arom), 119.9 (d, JCP = 
3 Hz, CH arom), 124.3 (d, JCP = 5 Hz, CH arom), 124.5 (CH arom), 128.0 (CH arom), 
128.1 (2 CH arom), 128.3 (CH arom), 128.5 (CH arom), 129.2 (Cq arom), 129.3 (CH 
arom), 129.4 (CH arom), 129.5 (Cq arom), 130.5 (CH arom), 130.6 (CH arom), 131.0 
(CH arom), 131.8 (CH arom), 131.9 (CH arom), 132.4 (dd, JCP = 40 Hz, JCP = 4 Hz, Cq 
arom), 133.7 (Cq arom), 134.0 (Cq arom), 135.3 (Cq arom), 135.6 (Cq arom), 137.4 (Cq 
arom), 137.6 (Cq arom), 138.1 (CH arom), 138.2 (CH arom), 147.4 (d, JCP = 5 Hz, OCq 
arom), 148.7 (d, JCP = 13 Hz, OCq arom), 155.5 (d, JCP = 11 Hz, OCq arom). 
Análisis Elemental: Calculado para C42H44O3P2Ru (%): C, 66.4; H, 5.8. Obtenido: C, 
66.1; H, 5.9. 
Espectro de masas (ESI, THF): C42H44O3P2Ru: m/z = 760.2 ([M]+, 100). 
Fragmentación del ión m/z = 760.2: 650.1 ([M-2C4H7]+, 13). 
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Capítulo 2 
 
[Ru(1m)(η3-2-MeC3H4)2] (13m) 
 
El complejo 13m se sintetiza de forma análoga al compuesto 13a. Sólido blanco 
(0.040 g, 70%). 
1H RMN (C6D6, 500 MHz): δ 0.78 (dd, 3JHP = 11.0 Hz, 3JHH = 6.5 Hz, 3H, CHMe2), 
1.03 (dd, 3JHP = 13.5 Hz, 3JHH = 7.0 Hz, 3H, CHMe2), 1.13 (dd, 3JHP = 13.5 Hz, 3JHH = 
7.0 Hz, 3H, CHMe2), 1.15 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 1.21 (dd, 3JHP = 14.5 Hz, 3JHH = 6.5 
Hz, 3H, CHMe2), 1.38 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 1.43 (da, 3JHP = 12.5 Hz, 1H, 
MeC(CHH)2), 1.55 (dd, 3JHP = 15.5 Hz, 3JHP = 4.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.70 (dd, 3JHP 
= 13.0 Hz, 3JHP = 9.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.78 (s, 3H, Ar-Me), 1.79 (m, 4H, Ar-Me + 
CHMe2), 1.85 (d, 3JHP = 11.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2), 1.98 (s, 3H, MeC(CH2)2), 2.00 (s, 
3H, Ar-Me), 2.03 (s, 3H, Ar-Me), 2.21 (s, 3H, MeC(CH2)2), 2.71 (m, 1H, CHMe2), 2.92 
(sa, 1H, MeC(CHH)2), 3.10 (sa, 1H, MeC(CHH)2), 6.83 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H arom), 
6.90 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 6.96 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, H arom), 7.00-7.08 (m, 
4H, 4 H arom), 7.34 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 121.5 MHz): δ 36.5 (d, P-C), 175.0 (d, P-O, JPP = 47 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125.8 MHz, 308 K): δ 17.0 (d, JCP = 5 Hz, CHMe2), 17.4 (2 
Ar-Me), 19.1 (CHMe2), 20.1 (d, JCP = 4 Hz, CHMe2), 20.2 (Ar-Me), 20.4 (Ar-Me), 20.8 
(d, JCP = 4 Hz, CHMe2), 22.2 (d, JCP = 15 Hz, CHMe2), 25.5 (MeC(CH2)2), 26.2 
(MeC(CH2)2), 27.8 (d, JCP = 19 Hz, CHMe2), 35.4 (MeC(CH2)2), 38.2 (d, JCP = 4 Hz, 
MeC(CH2)2), 42.5 (dd, JCP = 45 Hz, JCP = 5 Hz, MeC(CH2)2), 43.7 (dd, JCP = 20 Hz, JCP 
= 5 Hz, MeC(CH2)2), 98.5 (MeC(CH2)2), 98.6 (MeC(CH2)2), 119.6 (CH arom), 120.0 
(CH arom), 123.0 (CH arom), 123.9 (CH arom), 129.2 (2 CH arom), 129.3 (Cq arom), 
129.5 (Cq arom), 129.5 (m, Cq arom), 130.2 (CH arom), 130.3 (CH arom), 133.3 (Cq 
arom), 133.5 (Cq arom), 137.1 (Cq arom), 137.5 (Cq arom), 148.0 (d, JCP = 5 Hz, OCq 
arom), 149.1 (d, JCP = 14 Hz, OCq arom), 157.1 (d, JCP = 10 Hz, OCq arom). 
Análisis Elemental: Calculado para C36H48O3P2Ru·½C6H14 (%): C, 63.7; H, 7.5. 
Obtenido: C, 63.6; H, 7.4. 
Espectro de masas (ESI, THF): C36H48O3P2Ru: m/z = 692.2 ([M]+, 100). 
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Capítulo 2 
 
[Ru(2a)(η3-2-MeC3H4)2] (13n) 
 
La preparación de 13n se ha efectuado de forma análoga a la del compuesto 13a. 
El compuesto 13n se obtiene como un sólido blanco (0.057 g, 43%), mezcla de dos 
isómeros en proporción 2:1 (CD2Cl2). 
1H RMN (CD2Cl2, 500 MHz): δ 0.21 (d, 3JHP = 14.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 0.55 
(dd, 3JHP = 16.5 Hz, 3JHP = 9.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 0.73 (dd, 3JHP = 16.0 Hz, 
3JHP = 8.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 0.76 (d, 3JHP = 14.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 
(min)), 0.87 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 0.89 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.19 (m, 
1H, MeC(CHH)2 (min)), 1.22 (s, 9H, CMe3 (min)), 1.26 (sa, 2H, MeC(CHH)2 (may) + 
MeC(CHH)2 (min)), 1.32 (s, 9H, CMe3 (may)), 1.46 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 1.47 (s, 3H, 
MeC(CH2)2 (may)), 1.48 (s, 9H, CMe3 (may)), 1.51 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 1.58 (s, 9H, 
CMe3 (min)), 1.76 (dd, 3JHP = 15.0 Hz, 3JHP = 5.5 Hz, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 1.77 (s, 
3H, Ar-CH3 (min)), 1.81 (s, 3H, MeC(CH2)2 (min)), 1.85 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 1.97 
(s, 3H, MeC(CH2)2 (min)), 1.98 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 2.06 (s, 3H, MeC(CH2)2 
(may)), 2.07 (sa, 1H, MeC(CHH)2 (may)), 2.15 (d, 3JHP = 13.0 Hz, 1H, MeC(CHH)2 
(may)), 2.19 (s, 3H, Ar-CH3 (may)), 2.20 (s, 3H, Ar-CH3 (min)), 2.22 (s, 6H, Ar-CH3 
(may) + Ar-CH3 (min)), 2.24 (m, 1H, MeC(CHH)2 (min)), 2.83 (m, 5H, CH2P (may) + 
CHHP (min) + MeC(CHH)2 (may) + MeC(CHH)2 (min)), 3.03 (m, 1H, CHHP (min)), 
4.50-4.80 (m, 4H, OCH2 (may) + OCH2 (min)), 6.88 (ddd, 3JHP = 7.5 Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 
4JHH = 2.0 Hz, 2H, 2 H arom (may)), 6.96 (s, 1H, H arom (min)), 7.01 (dd, 3JHP = 7.0 
Hz, 3JHH = 7.0 Hz, 2H, 2 H arom (min)), 7.07 (s, 1H, H arom (may)), 7.12 (s, 1H, H 
arom (may)), 7.18 (s, 1H, H arom (min)), 7.20 (m, 6H, 3 H arom (may) + 3 H arom 
(min)), 7.43 (m, 6H, 3 H arom (may) + 3 H arom (min)), 7.67 (ddd, 3JHP = 7.0 Hz, 3JHH 
= 7.0 Hz, 4JHH = 2.5 Hz, 2H, 2 H arom (may)), 7.75 (dd, 3JHP = 7.5 Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 
2H, 2 H arom (min)). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 202.4 MHz): may: δ 40.1 (d, P-C), 157.2 (d, P-O, JPP = 35 Hz); 
min: δ 32.3 (d, P-C), 156.1 (d, P-O, JPP = 40 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 100.6 MHz): δ 15.9 (Ar-Me (min)), 16.0 (Ar-Me (may)), 16.2 
(Ar-Me (may)), 16.3 (Ar-Me (min)), 19.6 (Ar-Me (may)), 19.9 (Ar-Me (min)), 20.4 (Ar-
Me (min)), 20.4 (Ar-Me (may)), 25.9 (MeC(CH2)2 (min)), 26.3 (MeC(CH2)2 (may)), 
26.4 (MeC(CH2)2 (may)), 26.5 (MeC(CH2)2 (min)), 30.3 (dd, JCP = 26 Hz, JCP = 11 Hz, 
CH2P (min)), 31.2 (CMe3 (may)), 31.3 (CMe3 (min)), 31.8 (dd, JCP = 26 Hz, JCP = 4 Hz, 
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CH2P (may)), 32.6 (CMe3 (min)), 32.8 (CMe3 (may)), 34.2 (CMe3 (may)), 34.8 (CMe3 
(min)), 36.1 (CMe3 (min)), 36.3 (MeC(CH2)2 (may)), 36.7 (CMe3 (may)), 38.2 
(MeC(CH2)2 (min)), 38.9 (MeC(CH2)2 (may)), 40.2 (MeC(CH2)2 (min)), 40.5 (dd, JCP = 
21 Hz, JCP = 5 Hz, MeC(CH2)2 (min)), 46.8 (dd, JCP = 42 Hz, JCP = 4 Hz, MeC(CH2)2 
(may)), 47.3 (d, JCP = 49 Hz, MeC(CH2)2 (min)), 47.8 (d, JCP = 22 Hz, MeC(CH2)2 
(may)), 63.6 (m, OCH2 (min) + OCH2 (may)), 99.2 (MeC(CH2)2 (may)), 99.3 
(MeC(CH2)2 (min)), 99.7 (MeC(CH2)2 (may)), 99.9 (MeC(CH2)2 (min)), 127.7 (CH 
arom (min) + CH arom (may)), 127.8 (CH arom (min) + CH arom (may)), 127.9  (CH 
arom (min) + CH arom (may)), 128.0 (CH arom (min)), 128.1 (2 CH arom (min) + 2 
CH arom (may)), 128.2 (CH arom (may)), 128.4 (CH arom (may)), 129.5 (CH arom 
(min)), 129.6 (CH arom (min)), 129.6 (CH arom (may)), 130.7 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom 
(may)), 131.1 (Cq arom (may) + Cq arom (min)), 131.3 (Cq arom (may) + Cq arom 
(min)), 131.7 (Cq arom (min)), 132.1 (CH arom (min) + CH arom (may)), 132.2 (CH 
arom (min) + CH arom (may)), 132.7 (Cq arom (min)), 133.8 (CH arom (min)), 133.9 
(CH arom (min)), 134.2 (CH arom (may)), 134.3 (CH arom (may)), 134.5 (Cq arom 
(may)), 135.0 (d, JCP = 6 Hz, Cq arom (may)), 135.3 (Cq arom (may)), 136.7 (Cq arom 
(may) + 2 Cq arom (min)), 137.3 (Cq arom (may)), 137.4 (Cq arom (min)), 137.5 (Cq 
arom (may)), 137.6 (Cq arom (min)), 138.0 (Cq arom (may)), 138.1 (Cq arom (min)), 
146.6 (m, OCq arom (min) + OCq arom (may)), 147.4 (d, JCP = 6 Hz, OCq arom (min)), 
148.5 (d, JCP = 16 Hz, OCq arom (may)). 
Nota: una de las señales de los carbonos cuaternarios aromáticos del isómero 
minoritario no se ha podido detectar debido a su escasa intensidad y a la complejidad de 
la zona aromática del espectro. 
Espectro de masas (ESI, 2-propanol): C46H60O3P2Ru: m/z = 824.3 ([M]+, 100), 769.2 
([M-C4H7]+, 33). Fragmentación del ión m/z = 824.3: 714.1 ([M-2C4H7]+, 100). 
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2.3.3.) Síntesis del complejo [Ru(Cl)2(1k)((S,S)-1,2-difeniletilendiamina)] (14k) 
 
 A una disolución de (S,S)-1,2-difeniletilendiamina (0.045 g, 0.21 mmol) en 
CH2Cl2 (5 mL) enfriada a -20 oC se añade HCl (2.1 mL, disolución 0.2 M en Et2O) gota 
a gota y la mezcla de reacción se agita durante 30 min a la temperatura ambiente. A la 
mezcla resultante se añade lentamente una disolución de 13k (0.196 g, 0.21 mmol) en 
CH2Cl2 (5 mL) y se agita durante una noche. El disolvente se evapora a presión 
reducida y el residuo obtenido se lava con pentano (3 × 3 mL). El sólido resultante se 
recristaliza de CH2Cl2/hexano, obteniéndose el compuesto 14k como un sólido de color 
amarillo (0.085 g, 37%). 
1H RMN (CD2Cl2, 400 MHz): δ 1.07 (s, 9H, CMe3), 1.09 (s, 9H, CMe3), 1.22 (s, 9H, 
CMe3), 1.24 (s, 9H, CMe3), 2.82 (ma, 1H, NHH), 3.07 (ma, 1H, NHH), 3.44 (ma, 1H, 
NHH), 3.74 (ma, 1H, NHH), 4.20 (m, 1H, CHNH2), 4.31 (m, 1H, CHNH2), 6.88-6.99 
(m, 5H, 5 H arom), 7.08-7.16 (m, 9H, 9 H arom), 7.19 (dd, 3JHH = 8.0 Hz, 3JHP = 4.8 Hz, 
1H, H arom), 7.29 (s, 2H, 2 H arom), 7.32-7.44 (m, 6H, 6 H arom), 7.48 (t, 3JHH = 7.6 
Hz, 1H, H arom), 7.71 (t, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H arom), 7.78 (t, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CD2Cl2, 162.1 MHz): δ 38.8 (d, P-C), 145.8 (d, P-O, JPP = 73 Hz). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 125.8 MHz): δ 31.1 (2 CMe3), 31.4 (CMe3), 31.5 (CMe3), 34.1 
(2 CMe3), 36.1 (CMe3), 36.2 (CMe3), 62.4 (CHNH2), 63.6 (CHNH2), 121.5 (CH arom), 
123.1 (d, JCP = 6 Hz, CH arom), 124.3 (dd, JCP = 55 Hz, JCP = 4 Hz, Cq arom), 125.7 (2 
CH arom), 127.0 (2 CH arom), 127.2 (2 CH arom), 127.3 (CH arom), 127.4 (CH arom), 
127.8 (CH arom), 128.1 (CH arom), 128.2 (2 CH arom), 128.3 (CH arom), 128.4 (CH 
arom), 128.6 (2 CH arom), 128.8 (2 CH arom), 130.0 (CH arom), 130.2 (CH arom), 
131.2 (Cq arom), 131.4 (Cq arom), 131.9 (CH arom), 132.5 (CH arom), 132.7 (d, JCP = 
17 Hz, Cq arom), 132.9 (d, JCP = 17 Hz, Cq arom), 134.2 (d, JCP = 10 Hz, 2 CH arom), 
134.4 (d, JCP = 10 Hz, 2 CH arom), 139.6 (m, 3 Cq arom), 139.9 (Cq arom), 145.8 (m, 2 
Cq arom), 146.3 (2 OCq arom), 155.2 (d, JCP = 10 Hz, OCq arom). 
Análisis Elemental: Calculado para C60H70Cl2N2O3P2Ru (%): C, 65.4; H, 6.4.; N, 2.5 
Obtenido: C, 65.1; H, 6.4.; N, 2.6. 
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2.3.4.) Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de la acetofenona 
 
Sobre una disolución del complejo [Ru(η3-2-MeC3H4)2(P-OP)] apropiado (10 
µmol) en CH2Cl2 (2 mL) en un tubo de Schlenk, se añade HCl (21 µL; disolución 1.0 M 
en Et2O). La mezcla se agita durante 20 min y el disolvente se evapora a presión 
reducida. El residuo resultante se disuelve en 2-propanol (2 mL) y se trasvasa mediante 
una cánula a un reactor de tipo Fischer-Porter, previamente cargado en la cámara seca 
con una disolución de acetofenona (0.120 g, 1.0 mmol), ButOK (6.0 mg, 0.047 mmol) y 
2-propanol (2 mL). El sistema se purga mediante 5 ciclos de H2/vacío y se presuriza con 
4 atm de H2. Después de 24 h de agitación vigorosa, se despresuriza el sistema, la 
mezcla de reacción se lleva a sequedad y la conversión se determina mediante RMN de 
1H. El exceso enantiomérico del alcohol se determina mediante CG quiral: columna 
capilar Lipodex-A, 80 oC isotermo; 22.0 psi He; t1(S) = 12.3 min, t2(R) = 12.8 min. 
 
2.3.5.) Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de la N-(1-feniletiliden)anilina 
 
 En la cámara seca, en un reactor de tipo Parr (750 mL) se introduce un tubo 
Kilmax de 35 mL cargado con una disolución de la N-(1-feniletiliden)anilina (0.035 g, 
0.2 mmol), ButOK (0.022 g, 0.2 mmol) y el compuesto 14k (0.002 g, 2 µmol) en           
2-propanol (2 mL). El sistema se purga mediante 5 ciclos de H2/vacío, se presuriza con 
20 atm de H2 y se calienta a 60 oC. Después de 72 h de agitación vigorosa, se deja que 
el reactor alcance la temperatura ambiente y se despresuriza. La mezcla de reacción se 
lleva a sequedad y la conversión se determina mediante RMN de 1H. El residuo 
resultante se disuelve en CH2Cl2 (5 mL), se trata con una disolución acuosa de HCl     
1.0 M (1 mL) y se agita durante 20 min. El medio de reacción se neutraliza con una 
disolución acuosa saturada de NaHCO3. El sistema bifásico obtenido se separa, la fase 
acuosa se extrae con CH2Cl2 (2 × 5 mL) y las fases orgánicas se unen. La disolución 
resultante se seca sobre MgSO4, se filtra y el disolvente se evapora a presión reducida. 
El residuo obtenido se purifica mediante cromatografía en una columna de gel de sílice 
(AcOEt/hexano, 1:9). El exceso enantiomérico de la amina se determina mediante 
HPLC quiral: Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (93:7), flujo 1.0 mL/min; tR = 
15.5 min (R), tR = 17.7 min (S). 
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Introducción 
3.1.) INTRODUCCIÓN 
 
3.1.1.) Consideraciones generales 
 
 Las reacciones de hidrogenación de olefinas catalizadas por complejos de rodio 
con ligandos P-donadores ocupan un lugar destacado en el área de la Catálisis 
Asimétrica.1 El estudio de estas transformaciones ha permitido la introducción de 
conceptos fundamentales para el desarrollo del área como la aplicación de los ligandos 
bidentados, particularmente aquellos que poseen simetría C2, o la importancia que un 
grupo auxiliar coordinante de un sustrato tiene en el curso de una reacción catalítica 
enantioselectiva. El extraordinario avance que ha experimentado el conocimiento de 
estas reacciones ha tenido también una gran repercusión industrial, puesto que mediante 
esta reacción se obtienen la mayoría de los compuestos quirales preparados 
industrialmente mediante procesos catalíticos, como por ejemplo el Candoxatril2 o el 
Pregabalín3 (Figura 1).4
 
ButO2C
O
MeO
CO2Na CN
CO2- X+
(a) (b) (X+ = ButNH3+, K+)  
 
Figura 1. Sustratos olefínicos hidrogenados en la síntesis de: (a) Candoxatril  
y (b) Pregabalín.  
 
En este Capítulo se describe la aplicación de una serie de ligandos fosfina-fosfito 
en la hidrogenación de dos nuevas clases de derivados olefínicos, los β-aciloxi- y los          
β-benzamidovinilfosfonatos. Con la finalidad de facilitar la valoración de los resultados 
descritos, en esta sección introductoria se comentan algunos aspectos sobre las 
reacciones de hidrogenación enantioselectiva de olefinas y sobre las aplicaciones de los 
ligandos fosfina-fosfito en hidrogenación asimétrica. 
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3.1.2.) Hidrogenación enantioselectiva de enamidas 
 
En la bibliografía se ha descrito la hidrogenación enantioselectiva de un número 
incontable de enamidas que abarcan una amplia diversidad estructural.5 Este 
procedimiento resulta muy conveniente para la síntesis de amidas quirales debido a que, 
por lo general requiere condiciones suaves de presión y temperatura y genera el 
producto deseado con una enantioselectividad elevada. Con la intención de aportar una 
visión sobre la utilidad sintética de esta transformación, esta sección se ha dividido en 
varios apartados que corresponden a las clases principales de sustratos estudiados en la 
bibliografía. 
 
a) Hidrogenación asimétrica de α-amidoacrilatos 
 
Debido al interés biológico y sintético de los α-aminoácidos,6 la hidrogenación 
asimétrica de los α-amidoacrilatos es una transformación especialmente importante que 
ha sido extensamente estudiada en la bibliografía (Esquema 1). Precisamente, las 
investigaciones pioneras sobre las reacciones de hidrogenación asimétrica, llevadas a 
cabo por Knowles, fueron realizadas sobre sustratos de este tipo. En este estudio se     
utilizaron catalizadores basados en ligandos fosfina monodentados, como la CAMP, la 
PAMP y la MPPP (Figura 2), que condujeron a valores de exceso enantiomérico de 
hasta el 88% en la hidrogenación del (Z)-α-N-acetamidocinamato de metilo (MAC).7
 
R = H, alquilo, arilo
CO2Me
H2
[Rh] cat.
R
AcHN CO2Me
R
AcHN
 
 
Esquema 1 
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P
CH3
c-C6H11
o-An
P
CH3
n-C3H7
Ph
CAMP MPPP
P
CH3
Ph
o-An
PAMP  
 
Figura 2. Ejemplos de ligandos fosfina monodentados. 
 
De manera prácticamente simultánea, Kagan y colaboradores describieron la 
utilización de la difosfina DIOP en la hidrogenación de varios sustratos olefínicos.8 En 
términos de enantioselectividad, los resultados obtenidos con este ligando no fueron 
superiores a los descritos por Knowles, sin embargo, esta contribución supuso la 
introducción de dos conceptos con extraordinaria importancia dentro de este campo; el 
uso de ligandos quelatantes y, en particular, el de ligandos con simetría C2. A partir de 
este trabajo una amplia variedad de difosfinas simétricas como DiPAMP (Figura 3),7 
bisfosfolanos de las familias DuPHOS y BPE,9 o las fosfinas P-estereogénicas como 
MiniPHOS y BisP*,10 han dado lugar a niveles muy elevados de actividad catalítica y 
enantioselectividad en la hidrogenación de una amplia variedad de α-amidoacrilatos y 
otros sustratos olefínicos. Más recientemente, la necesidad de desarrollar catalizadores 
más eficientes y versátiles, ha extendido la gama de ligandos quirales quelatantes a 
aquellos que poseen dos fragmentos donadores no equivalentes. Ejemplos significativos 
de esta última clase de ligandos son los de los tipos fosfinito-tioéter11 y fosfina-fosfito.12 
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Figura 3. Ejemplos de ligandos difosfina con simetría C2 utilizados en la hidrogenación de olefinas.  
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 Los estudios sobre el mecanismo de esta reacción han puesto de manifiesto 
algunos aspectos de considerable interés. En el Esquema 2 se representa de manera 
simplificada la hidrogenación de un α-amidoacrilato mediante un catalizador basado en 
una difosfina con simetría C2.13 La primera observación de interés sobre el mecanismo 
consiste en la coordinación bidentada de la enamida, que se enlaza al metal por el átomo 
de oxígeno carbonílico y el fragmento olefínico. Este modo de coordinación  genera una 
agrupación rígida metal-sustrato que favorece la interacción con el ligando quiral y, en 
consecuencia, el estereocontrol de la reacción. Al tratarse de una olefina proquiral, la 
coordinación de la misma por cada una de sus dos caras conduce a dos complejos, 
diastereoisómeros entre sí, de formulación [Rh(P-P)(olefina)]+, que tras el ciclo 
catalítico dan lugar a los dos enantiómeros del producto hidrogenado. El ciclo catalítico 
se caracteriza por una secuencia de etapas de adición oxidante de hidrógeno, inserción 
de la olefina en un enlace Rh-H para dar un complejo hidruro-alquilo y, finalmente, una 
eliminación reductora que libera el producto hidrogenado y regenera el catalizador. Esta 
sucesión de etapas fundamentales ha sido también propuesta para el mecanismo de la 
hidrogenación de otras olefinas relacionadas estructuralmente con las enamidas, como 
los ésteres de enol y los derivados del ácido itacónico, que se comentarán más adelante 
en esta sección.14 Otro aspecto de interés del mecanismo consiste en que los dos aductos 
de formulación [Rh(P-P)(olefina)]+, difieren en su estabilidad y en su reactividad frente 
al hidrógeno. Diversos estudios llevados a cabo por el grupo de Halpern han puesto de 
manifiesto una diferencia de reactividad de hasta 1000 veces, a favor del minoritario, en 
esta reacción.13a,13b Como apunte final, debe comentarse que existe una importante 
controversia sobre la naturaleza de la etapa enantiodiscriminante del proceso. En unos 
estudios teóricos detallados, Landis postula que ésta debe ser la adición oxidante de 
hidrógeno.13d Por el contrario, Gridnev e Imamoto, basados en investigaciones 
espectroscópicas detalladas, sostienen que debe ser la inserción migratoria.15 
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Otro aspecto de controversia relativo al mecanismo de la hidrogenación 
enantioselectiva de las olefinas deriva del orden de las etapas de coordinación de la 
olefina y adición oxidante. En la propuesta del Esquema 2, denominado mecanismo 
insaturado o de la olefina, se propone que la coordinación del sustrato al complejo 
[Rh(P-P)(S)2]+ precede a la adición oxidante de la molécula de H2. Alternativamente, 
Gridnev e Imamoto, han realizado estudios con ligandos fuertemente básicos del tipo 
BisP*, que demuestran la viabilidad de un mecanismo del tipo dihidruro en el que la 
adición de dihidrógeno es previa a la coordinación de la olefina (Esquema 3).15,16 
Finalmente, otros estudios muestran que la distinción entre ambos mecanismos no es 
sencilla y que en algunos casos pueden ocurrir simultáneamente.17 
 
P
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P O
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NH
R
P
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+
+
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mecanismo "olef ina" mecanismo "dihidruro"
 
 
Esquema 3 
 
 Otro aspecto de gran interés sobre estas reacciones de hidrogenación se debe a la 
influencia de la geometría del doble enlace en el curso de la reacción. Por lo general, la 
hidrogenación de los (Z)-acetamidoacrilatos transcurre con valores muy elevados de 
actividad catalítica y enantioselectividad. Por el contrario, las olefinas con 
configuración E se reducen mucho más lentamente que las anteriores.18 Una excepción 
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notable a este comportamiento, se debe a los catalizadores derivados de los ligandos de 
la clase DuPHOS, descritos por Burk y colaboradores, que producen la reducción de         
β-alquilenamidas tanto de configuración E como Z con niveles muy similares de 
enantioselectividad (Esquema 4).19 Además, la reducción de estos dos tipos de sustratos 
conduce a productos con la misma configuración, lo que permite hidrogenar mezclas de 
ambos isómeros. 
 
R
2 atm H2
CO2MeAcHN
R
CO2MeAcHN[Rh((R,R)-Pr-DuPHOS)(COD)]OTf
>99% eeE/Z
R = H, alquilo
S/C = 1000
 
 
Esquema 4 
 
Finalmente, debe comentarse que la hidrogenación de las enamidas                     
β,β-disustituidas reviste una especial dificultad debido a su escasa reactividad. No 
obstante, en la bibliografía se han descrito algunos catalizadores, basados en ligandos 
del tipo BPE y DuPHOS (Esquema 5)20 o en los trans-quelatantes denominados Trap,21 
capaces de efectuar esta transformación con buenos niveles de actividad catalítica y 
enantioselectividad. 
 
R
CO2MeAcHN
R
CO2MeAcHN
R R
[Rh(P-P)(COD)]OTf
7 atm H2
85-99% ee
P-P = Me-DuPHOS, Me-BPE
R = Me, Et, Pr
R-R = -CH2(CH2)nCH2- (n = 2-4), -CH2CH2-X-CH2CH2- (X = S, O, CO)  
 
Esquema 5 
 
b) Hidrogenación asimétrica de α-aril y α-alquilenamidas 
 
 Otra clase de sustratos que tiene interés en reacciones de hidrogenación es la 
constituida por las α-aril y α-alquilenamidas. El grupo de Burk ha investigado la 
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reducción de una serie de arilenamidas, así como de algunas enamidas sustituidas con 
grupos alquílicos voluminosos (adamantilo y But), mediante el empleo de precursores 
de formulación [Rh(Me-DuPHOS)(COD)]OTf y [Rh(Me-BPE)(COD)]OTf (Esquema 
6).22,23 Debe destacarse que los catalizadores resultantes operan con valores de exceso 
enantiomérico muy elevados en la reducción de ambos tipos de sustratos. Una 
observación importante, que se recoge en estos estudios, radica en que la configuración 
de los productos es opuesta según el sustituyente en la posición α sea de naturaleza 
alquílica o arílica. 
 
NHAc
H2
R [Rh(P-P)(COD)]OTf ∗ NHAcR
Ph
4-Me-Ph
4-CF3-Ph
3-Me-Ph
3-Br-Ph
2-naf tilo
2-f uranilo
2-tienilo
But
Adamantilo
ee (%)R P-P
(R ,R)-Me-BPE
(S,S)-Me-DuPHOS
95.2 (R)
96.5 (R)
95.6 (S )
96.8 (S )
94.9 (S )
95.6 (S )
96.1 (S )
97.5 (S )
> 99 (R)
> 99 (R)  
 
Esquema 6 
 
Para investigar el origen de esta diferencia, el grupo de Imamoto y Gridnev ha 
realizado un estudio detallado del mecanismo de la hidrogenación de enamidas alquil- y 
aril-sustituidas, catalizada por complejos de rodio derivados del ligando (S,S)-But-
BisP*.24 Basándose en consideraciones estéricas, estos autores han identificado dos 
modos de coordinación de la olefina en los complejos [Rh(P-P)(enamida)H2]+, 
representados en las estructuras A1 y A2, que conducen a mecanismos de 
estereoselección opuestos (Esquema 7). Para los sustratos aromáticos, se propone la 
formación de A1, que al experimentar la inserción del alqueno en el enlace Rh-H, 
conduce a una especie en la que el carbono α del ligando alquilo está enlazado al átomo 
de Rh. Este complejo conduce, tras la etapa de eliminación reductora, al producto de 
configuración R. En el caso de enamidas con grupos alquilo voluminosos, el complejo 
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A1 no es accesible debido a la interacción estérica entre los grupos alquilo del sustrato y 
But de la difosfina, por lo que se favorece la formación de A2. Finalmente, la especie 
monohidruro formada a partir de A2 contiene un ligando alquilo primario, que tras la 
etapa de eliminación reductora, genera el isómero S del producto. 
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Esquema 7 
 
Otro ligando muy apropiado para la hidrogenación asimétrica de las                  
α-arilenamidas es la difosfina denominada TangPhos, preparada por Zhang y 
colaboradores (Esquema 8).25 La utilización de este ligando permite efectuar la 
reducción de α-arilenamidas, algunas de las cuales tienen también sustituyentes en la 
posición β, con niveles de enantioselectividad superiores al 98% ee. 
 
 185
Capítulo 3 
AcHN Ar
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Esquema 8 
 
c) Hidrogenación asimétrica de β-amidoacrilatos 
 
 Los β-aminoácidos son derivados de interés para la síntesis de derivados                 
β-peptídicos y de β-lactamas. Entre los métodos descritos en la bibliografía para la 
preparación de estos derivados, la hidrogenación enantioselectiva de los                         
β-acilaminoacrilatos representa una alternativa muy atractiva. Por ejemplo, mediante el 
empleo de  precursores catalíticos basados en las difosfinas P-estereogénicas del tipo 
But-MiniPHOS y But-BisP*, el grupo de Imamoto ha conseguido la hidrogenación de 
diversos (E)-β-alquil β-acilaminoacrilatos con valores de exceso enantiomérico 
elevados (Esquema 9).26   
Por otra parte, el grupo de Heller ha descrito la hidrogenación de una serie de 
(E)-β-acilaminoacrilatos β-aril-sustituidos, utilizando como precursor catalítico un 
complejo de rodio que incorpora al ligando Et-ferroTANE (Esquema 10).27 Los 
resultados obtenidos indican que este catalizador es muy versátil y permite hidrogenar 
una diversidad considerable de sustratos con unos niveles de enantioselectividad 
elevados. 
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Esquema 9 
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Esquema 10 
 
Otros estudios han puesto de manifiesto que los β-acilaminoacrilatos que tienen 
una configuración Z se hidrogenan con más dificultad que los isómeros del tipo E. Un 
avance notable en este sentido se debe al grupo de Feringa, que ha investigado la 
aplicación de ligandos fosforamiditos monodentados en la hidrogenación de                    
(Z)-β-acilaminoacrilatos aril- y alquil-sustituidos.28 Mediante este sistema catalítico, los               
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β-acetamidoésteres correspondientes se obtienen con un nivel de enantioselectividad de 
hasta un 95% ee (Esquema 11).  
 
R1AcHN
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Esquema 11 
 
Otro resultado destacable en este campo se debe al grupo de Zhang, que ha 
descrito la aplicación del complejo [Rh(TangPHOS)(NBD)]SbF6 en la hidrogenación de 
mezclas de los isómeros E y Z de una serie de derivados β-alquil- y β-aril                            
β-acetamidoacrilatos (Esquema 12).29
 
R NHAc
CO2Me 1.5 atm H2
[Rh(TangPHOS)(NBD)]SbF6 R NHAc
CO2Me
R = Et, Bui, Ph, 4-F-Ph, 4-Me-Ph,
2-Me-Ph, 4-BnO-Ph, 2-MeO-Ph
74-99% ee
TangPHOS =
P P
But But
H
H
E/Z
S/C = 200
 
 
Esquema 12 
 
Este mismo grupo ha descrito el empleo de un ligando bisfosfolano, denominado  
Binapine, en la hidrogenación enantioselectiva de sustratos con configuración Z 
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sustituidos con grupos arilo en la posición β (Esquema 13).30 Los catalizadores 
resultantes operan con valores de exceso enantiomérico superiores al 99% incluso en el 
caso de sustratos sustituidos en la posición orto del sustituyente arilo. 
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>99% ee
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H
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t
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Esquema 13 
  
Una observación interesante sobre la hidrogenación de los β-acilaminoacrilatos 
se refiere al curso estereoquímico de esta reacción, que difiere del observado en la 
reducción de los α-amidoacrilatos. De este modo, para un mismo ligando, la 
configuración de los α- y β-aminoácidos resultantes es opuesta. Este fenómeno se ha 
atribuido a la existencia de mecanismos de reacción diferentes para los dos tipos de 
sustratos. Así, en estudios sobre la hidrogenación de los (E)-β-acilaminoacrilatos, 
Gridnev e Imamoto han observado una inserción migratoria de la olefina en el enlace 
Rh-H que genera un complejo de tipo hidruro-β-aminoalquilo (Figura 4).26 Esta 
situación es la opuesta a la observada en la hidrogenación de los α-acilaminoacrilatos, 
en la que se observa la formación de una especie de tipo hidruro-α-aminoalquilo. 
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                                      α-Aminoalquil-hidruro                   β-Aminoalquil-hidruro 
 
Figura 4 
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Otro aspecto muy interesante del mecanismo de la hidrogenación de los                   
β-amidoacrilatos ha sido descrito por el grupo de Heller, que ha estudiado la reactividad 
de una serie de complejos de formulación [Rh((S,S)-DiPAMP)(olefina)]+                    
(olefina = (Z)-β-aril β-acilaminoacrilato).31 Estos investigadores han discernido la 
diferencia de reactividad de los dos diastereoisómeros de los aductos anteriores frente a 
la adición oxidante de hidrógeno. Los resultados obtenidos indican que la relación de 
velocidades para esta etapa es de aproximadamente tres, a favor del compuesto 
minoritario. Debido a que la diferencia de reactividad entre ambos aductos es 
relativamente pequeña, el producto mayoritario de la hidrogenación del acrilato 
proviene del aducto mayoritario. Este resultado contrasta con el comportamiento 
observado en la hidrogenación de los α-amidoacrilatos en la que, como se ha 
comentado anteriormente, el isómero mayoritario del producto proviene del aducto 
minoritario. 
 
d) Hidrogenación asimétrica de α-enamidofosfonatos 
 
Burk y colaboradores han estudiado la aplicación de complejos de rodio que 
incorporan a ligandos de las series DuPHOS y BPE en la hidrogenación 
enantioselectiva de α-N-(acetil)- y α-N-(benciloxicarbonil)-enamidofosfonatos 
(Esquema 14).32 Estos catalizadores ofrecen resultados satisfactorios para esta reacción 
y dan lugar a los productos deseados con valores de exceso enantiomérico de hasta el 
95%. 
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Esquema 14 
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3.1.3.) Hidrogenación enantioselectiva de ésteres de enol 
 
La hidrogenación enantioselectiva de ésteres de enol es un proceso de 
considerable interés debido a que la desprotección de los productos de hidrogenación 
permite la obtención de alcoholes quirales. Esta secuencia constituye por tanto un 
procedimiento alternativo a la reducción de cetonas. 
 
a) Hidrogenación asimétrica de α-aciloxiacrilatos 
 
Entre los ésteres de enol, una clase de sustratos especialmente interesante es la 
constituida por los α-aciloxiacrilatos, debido a que los productos de la reacción pueden 
convertirse en α-hidroxiésteres. La hidrogenación de estas olefinas puede realizarse de 
manera eficiente con catalizadores de rodio basados en ligandos DuPHOS. En 
particular, el que incorpora al ligando Et-DuPHOS ha generado niveles de 
enantioselectividad superiores al 97% ee en la hidrogenación de mezclas de los 
isómeros E y Z de diversos α-aciloxiacrilatos β-sustituidos (Esquema 15).9,33 Los 
productos resultantes tienen un notable interés sintético y pueden convertirse fácilmente 
en α-hidroxiésteres y 1,2-dioles, sin racemización. 
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Esquema 15 
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b) Hidrogenación asimétrica de α-arilacrilatos 
 
Zhang y colaboradores han examinado el comportamiento del ligando 
TangPHOS en la hidrogenación de α-arilacrilatos catalizada por complejos de rodio.34 
De este estudio debe destacarse que los productos de la hidrogenación se obtienen con 
buenos valores de exceso enantiomérico, comprendidos entre el 92 y el 99% ee (Figura 
5). 
 
OAcOAc
X
X = H, F, Cl, NO2
92-99% ee
97% ee
OAc
O
93% ee
 
 
Figura 5. Ejemplos de acetatos de enol hidrogenados con el complejo [Rh(TangPHOS)(NBD)]SbF6. 
 
c) Hidrogenación asimétrica de α-aciloxivinilfosfonatos 
 
La hidrogenación enantioselectiva de los α-aciloxivinilfosfonatos es un proceso 
muy útil para la preparación de α-hidroxifosfonatos quirales. Los estudios sobre esta 
reacción se iniciaron de manera independiente por los grupos de Burk e Imamoto,17a,32,35 
que utilizaron catalizadores de rodio basados en los ligandos DuPHOS/BPE y 
MiniPHOS, respectivamente. Estos catalizadores alcanzan un buen nivel de 
enantioselectividad con sustratos que tienen un sustituyente alquilo en la posición β 
respecto al átomo de fósforo. Por el contrario, el exceso enantiomérico de los productos 
decrece drásticamente en la hidrogenación de sustratos β-arílicos (Esquema 16). 
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Esquema 16  
 
Recientemente, Zheng y colaboradores han sintetizado un ligando del tipo 
fosfina-fosforamidito que contiene un fragmento binaftilo. Debe destacarse que los 
catalizadores derivados de este ligando conducen a valores de enantioselectividad 
superiores al 99% ee en la hidrogenación de varios sustratos β-aril sustituidos (Esquema 
17).36  
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Esquema 17 
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3.1.4.) Hidrogenación enantioselectiva de derivados del ácido itacónico 
 
 La hidrogenación enantioselectiva del ácido itacónico, o de sus ésteres, se ha 
utilizado como una reacción modelo para evaluar el diseño de nuevos ligandos 
fosforados quirales. En la bibliografía se ha descrito un número considerable de 
ligandos que proporcionan niveles de enantioselectividad superiores al 90% ee en esta 
transformación.1 Por el contrario, la hidrogenación de derivados del ácido itacónico que 
poseen sustituyentes en la posición β es mucho menos conocida y se ha estudiado sólo 
con un número escaso de catalizadores. El primero de ellos se basa en el ligando Et-
DuPHOS y conduce a buenos niveles de actividad catalítica y enantioselectividad en la 
reducción de mezclas de los isómeros E y Z de los sustratos (Esquema 18).37 De manera 
similar, el precursor catalítico [Rh(TangPHOS)(NBD)]SbF6 conduce a catalizadores 
muy adecuados para la hidrogenación de estos sustratos, que proporcionan valores de 
enantioselectividad de hasta el 99% ee.34
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Esquema 18 
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3.1.5.) Aplicaciones de los ligandos fosfina-fosfito en hidrogenación 
enantioselectiva 
  
 Si bien los primeros ejemplos de ligandos fosfina-fosfito, los de la clase 
denominada BINAPHOS, fueron empleados sólo en reacciones de hidroformilación 
enantioselectiva, la mayoría de los derivados del tipo fosfina-fosfito descritos con 
posterioridad se han examinado también en reacciones de hidrogenación asimétrica. 
Estos estudios indican que los ligandos de esta clase son muy adecuados para este 
último tipo de proceso, si bien los resultados descritos se limitan a la reducción de 
sustratos modelo como el (Z)-α-N-acetamidocinamato de metilo (MAC, Esquema 19) o 
el α-acetamidoacrilato de metilo (MAA).12a,12c,38
 Recientemente, los grupos de Reek y Nishibayashi han descrito, de manera 
independiente, la aplicación de ligandos fosfina-fosfito generados mediante 
procedimientos de ensamblaje molecular en reacciones de hidrogenación 
enantioselectiva. La utilización de esta estrategia es particularmente interesante debido a 
que puede modularse fácilmente la estructura del ligando, puesto que no necesita 
enlazar covalentemente las dos funciones fosforadas. El primero de estos grupos ha 
preparado una serie de ligandos de tipo fosfina-fosfito mediante la coordinación de 
piridilfosfinas a fragmentos Zn(II)-porfirina funcionalizados que portan un grupo fosfito 
quiral. Mediante una adecuada elección de los dos fragmentos P-donadores estos 
autores han conseguido hidrogenar una enamida cíclica trisustituida, un sustrato 
particularmente difícil de reducir, con valores de enantioselectividad de hasta el 94% ee 
(Esquema 20).39
Por otra parte, Nishibayashi y colaboradores han preparado una serie de ligandos 
fosfina-fosfito basados en enlaces de hidrógeno.40 El ensamblado de estas especies se 
produce entre el grupo amonio de una fosfina funcionalizada y un fragmento             
éter-corona que forma parte de un fosfito (Esquema 21). Los complejos de rodio que 
incorporan a estos ligandos supramoleculares originan valores elevados de 
enantioselectividad en la hidrogenación de una serie de β-aril α-amidoacrilatos. 
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Esquema 20 
 
En nuestro laboratorio se han desarrollado investigaciones sobre la síntesis de 
nuevos ligandos fosfina-fosfito y su aplicación en reacciones de hidrogenación 
enantioselectiva (Figura 6). Algunos de los derivados preparados han conducido a 
catalizadores muy activos que completan reacciones con un valor de la relación S/C de 
hasta 10000 y conducen a excesos enantioméricos superiores al 99% en la reducción del 
itaconato de dimetilo.41 De manera similar, la hidrogenación del                            
(Z)-α-N-acetamidocinamato de metilo (MAC) puede efectuarse con niveles muy 
elevados de enantioselectividad mediante la utilización de estos ligandos.42
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Figura 6 
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Para la enamida MAC se han realizado estudios sobre su modo de coordinación 
en los aductos de formulación [Rh(P-OP)(MAC)]+. En estos compuestos, el enlace 
olefínico puede coordinarse en la posición cis o en la trans respecto al fragmento 
fosfito. Los datos extraídos de los espectros de RMN para estos derivados están a favor 
de una estructura con la olefina situada en posición cis, análoga a la propuesta por otros 
autores.12a Este modo de coordinación evita la disposición trans de los dos fragmentos 
con mejores características aceptoras π, el fosfito y la olefina. Por otra parte, se ha 
observado un equilibrio entre los complejos diastereoisómeros H1 y H2, que se 
diferencian en la cara de la olefina coordinada (Esquema 22). La barrera de activación 
calculada para este equilibrio es de aproximadamente 9 Kcal/mol y coincide con la 
encontrada para la interconversión intramolecular de los diastereoisómeros en 
complejos análogos.16,43
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Esquema 22 
 
La aplicación de los ligandos fosfina-fosfito anteriores en la hidrogenación de 
una serie de α-aciloxivinilfosfonatos conduce a catalizadores que exhiben una 
reactividad deficiente. El estudio de los complejos de formulación [Rh(P-OP)(olefina)]+ 
(olefina = (E)-1-benzoiloxi-1-dimetilfosfonileteno) muestra que, al igual que para la 
olefina MAC, la coordinación del sustrato al fragmento Rh-ligando tiene lugar a través 
del átomo de oxígeno carbonílico y el enlace olefínico, situándose este último en cis 
respecto al grupo fosfito (Figura 7).44 En consecuencia, la inspección de la estructura de 
estos derivados indica la presencia de un grupo fosfonato voluminoso próximo al 
fragmento fosfito del ligando quiral, por lo que cabría asignar la menor reactividad 
observada al considerable impedimento estérico causado por los grupos But del bifenilo. 
Con la finalidad de comprobar esta hipótesis se prepararon una serie de derivados 
fosfina-fosfito que presentan un menor impedimento estérico del fragmento fosfito. De 
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acuerdo con esta suposición, la aplicación de estos ligandos ha permitido la 
hidrogenación de fosfonatos β-alquil- y β-aril-sustituidos, con valores de 
enantioselectividad superiores al 82% ee (Figura 8).  
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Figura 8. Ejemplos de α-aciloxivinil fosfonatos hidrogenados con los complejos [Rh(P-OP)(COD)]BF4. 
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Resultados y discusión 
3.2.) RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.2.1.) Consideraciones generales 
 
Las investigaciones realizadas en nuestro laboratorio han demostrado que los 
complejos de rodio [Rh(COD)(P-OP)]BF4 (P-OP = 1, Figura 1) conducen a 
catalizadores eficientes en la hidrogenación enantioselectiva de diversas olefinas como 
el Z-α-N-acetamidocinamato de metilo, el itaconato de dimetilo o los                            
α-aciloxivinilfosfonatos. Con el objeto de extender el rango de aplicación de estos 
catalizadores de hidrogenación, se ha abordado el estudio de la reducción de otros 
fosfonatos insaturados funcionalizados en la posición β (Figura 2). La hidrogenación 
enantioselectiva de estas olefinas tiene un gran interés debido a que los productos 
resultantes de esta reacción pueden convertirse fácilmente en los β-hidroxi- y                        
β-aminofosfonatos quirales correspondientes, que son compuestos con utilidad 
farmacéutica.45,46 Además, los alcoholes son compuestos versátiles en síntesis orgánica 
porque permiten preparar una gran variedad de fosfonatos quirales funcionalizados en la 
posición β.45c,46j,47 Finalmente debe añadirse que, hasta el momento, no se han descrito 
precedentes de estas reacciones de hidrogenación en la bibliografía. 
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Figura 1 
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R1 = alquilo, arilo 
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Figura 2 
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3.2.2.) Síntesis y caracterización de los complejos de rodio [Rh(COD)(2)]BF4 (16) 
 
 En una fase de la investigación previa a los estudios catalíticos, se ha sintetizado 
una serie de complejos de formulación [Rh(COD)(P-OP)]BF4 (P-OP = 2a, 16a; P-OP = 
(R)-2b, 16b), que complementa a la de los derivados 15 (P-OP = 1a, 15a; P-OP = 1b, 
15b) preparada con anterioridad en nuestro laboratorio. Los complejos 16 se han 
obtenido de modo análogo al descrito para los derivados 15, es decir, mediante la 
adición lenta de una disolución del ligando fosfina-fosfito sobre otra del complejo 
[Rh(COD)2]BF4 (Esquema 1). 
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P
RR
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R= Ph (1a), Pri (1b) R= Ph (2a), Pri (2b)
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2a (16a), (R)-2b (16b)
 
                                                                                                             
Esquema 1 
 
Los compuestos 16 se han caracterizado mediante técnicas analíticas y 
espectroscópicas y los datos obtenidos están de acuerdo con la formulación propuesta. 
Por ejemplo, sus espectros de RMN de 31P{1H} consisten en un doblete de doblete para 
cada fragmento fosforado, caracterizado por unas constantes de acoplamiento 1JPRh y 
2JPP similares a las encontradas con anterioridad para los complejos [Rh(COD)(1)]BF4 
(15) (Tabla 1). 
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Tabla 1. Datos de RMN de 31P{1H} de los complejos 15 y 16.a
P-O P-C 
Complejo 
δP 1JPRh δP 1JPRh 2JPP
15a 129.7 265 14.9 137 45 
15b 130.1 264 12.4 142 51 
16a 130.9 245 5.1 142 61 
16b 121.1 250 16.1 137 52 
a Desplazamientos químicos en ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. 
 
3.2.3.) Estudios sobre la hidrogenación enantioselectiva de los                            
β-aciloxivinilfosfonatos 
 
3.2.3.1.) Síntesis de los β-aciloxivinilfosfonatos 18 y 19 
 
Los fosfonatos 18 y 19 se han preparado mediante la reacción del enolato 
resultante de la desprotonación de un β-cetofosfonato 17 con un derivado de ácido 
carboxílico (Esquemas 2 y 3). A su vez, los derivados 17 se han sintetizado siguiendo 
un procedimiento descrito en la bibliografía, que consiste en la desprotonación del 
metilfosfonato de dimetilo con BunLi y la reacción de la especie resultante con un éster 
apropiado.47b Las reacciones de benzoilación de los cetofosfonatos 17 muestran una 
influencia significativa de la naturaleza de los sustituyentes en la posición β, por lo que 
han tenido que ser optimizadas para cada clase de producto. Así, la adición de NaH a los 
cetofosfonatos 17a-c y el tratamiento posterior con cloruro de benzoílo, conduce a los 
benzoiloxivinilfosfonatos alquílicos 18a-c con buenos rendimientos. Por el contrario, 
los derivados aromáticos 18d-h se han sintetizado de manera más eficiente mediante un 
tratamiento del enolato con anhídrido benzoico y una cantidad catalítica de DMAP. 
Además, se ha preparado la olefina 18i a partir del      γ-(N-terc-butoxicarbonilamino)-
β-cetofosfonato 17i48 por medio de una desprotonación con NaH seguida de un 
tratamiento con cloruro de benzoílo y una cantidad subestequiométrica de DMAP. 
Finalmente, los derivados con un grupo pivaloílo 19f-h se han obtenido de manera 
análoga a partir del cloruro de pivaloílo (Esquema 3). 
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Esquema 3 
 
Los derivados 18 y 19 se han caracterizado mediante las técnicas 
espectroscópicas y analíticas usuales. Un aspecto relevante de la caracterización de 
estos compuestos, en el contexto de este estudio, consiste en la determinación de la 
configuración del doble enlace. Un análisis mediante experimentos bidimensionales   
1H-1H NOESY de los compuestos 18a y 19f ha permitido asignar una configuración Z a 
los dos fosfonatos (Figura 3). Por analogía es razonable asignar esta configuración al 
resto de compuestos de la serie. Además, en apoyo de esta asignación, debe comentarse 
que en los espectros de RMN de 1H, la señal correspondiente al protón olefínico 
muestra valores de desplazamiento químico y constante de acoplamiento 2JPH, muy 
similares a lo largo de la serie (Tabla 2).49
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Figura 3. Contactos NOE observados en los espectros NOESY de los compuestos 18a y 19f. 
 
 
 
Tabla 2. Datos de RMN de 1H del protón olefínico de los derivados 18 y 19.a
β-aciloxivinilfosfonatos δH 2JHP
18a 5.35 11.0 
18b 5.43 11.4 
18c 5.39 10.5 
18d 6.07 9.0 
18e 5.99 9.0 
18f 5.93 9.0 
18g 6.04 8.4 
18h 6.20 8.7 
18i 5.63 9.3 
19f 5.77 9.0 
19g 5.89 8.8 
19h 6.04 9.0 
      a Espectros registrados a la temperatura ambiente en CDCl3. Desplazamientos químicos en                                 
       ppm. Constantes de acoplamiento en Hz. 
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3.2.3.2.) Aplicación de los ligandos 1 y 2 en la hidrogenación enantioselectiva de los   
β-aciloxivinilfosfonatos 
 
 El estudio de la hidrogenación de los β-aciloxivinilfosfonatos se ha iniciado con 
un examen preliminar del comportamiento de los complejos [M(COD)(P-OP)]BF4 (M = 
Ir, Rh; P-OP = 1, 2) en la reducción de un vinilfosfonato representativo en condiciones 
suaves (temperatura ambiente, 4 atm de H2, S/C = 100). En primer lugar se ha 
observado que los complejos catiónicos de iridio [Ir(COD)(P-OP)]BF4 (P-OP = 1a, 7a; 
1b, 7b) no conducen a especies activas en la hidrogenación de 18a (entradas 1 y 2, 
Tabla 3). Por el contrario, los complejos de rodio 15 y 16 reducen al sustrato en las 
condiciones mencionadas. Además, se ha observado que la formación del producto 
hidrogenado está acompañada de la formación de cantidades variables del fosfonato 
aquiral 22a (entradas 3-6). Las reacciones en las que se han utilizado los precursores 15 
y 16 muestran una influencia importante de la naturaleza del puente y del grupo fosfino 
del ligando quiral. La comparación de los resultados indica que los ligandos que poseen 
un fragmento difenilfosfino 1a y 2a, originan catalizadores menos activos y 
enantioselectivos que los portadores de grupos isopropilo 1b y 2b. En particular, merece 
destacarse la reacción con el precatalizador 15b, que proporciona el producto de 
hidrogenación 20a con un rendimiento elevado y un exceso enantiomérico del 99%. Un 
valor de enantioselectividad igualmente elevado se obtiene con el complejo (R)-16b, 
aunque en esta reacción es mayoritaria la formación del derivado indeseado 22a. 
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Tabla 3. Hidrogenación enantioselectiva de 18a.a 
 
Me
OBz
P(OMe)2
H2
Catalizador Me
P(OMe)2
OBz OO
+ Me
P(OMe)2
O
 
              18a                                                                 20a                                             22a 
 
 
Entrada Catalizador Conv. 20a 
(%)b
Conv. 22a 
(%)b
% ee (Conf.) 
1 7a 0 0 - 
2 7b 0 0 - 
3 15a 36 10 33 (R) 
4 15b 98 2 99 (R) 
5 16a 33 8 31 (R) 
6 (R)-16b 32 68 99 (S) 
a Reacciones llevadas a cabo con disoluciones 0.055 M de 18a en CH2Cl2 a la 
temperatura ambiente, bajo una presión inicial de 4 atm de H2, durante 24 h. Relación 
S/C = 100. b Conversiones calculadas mediante RMN de 1H. 
 
La eficacia mostrada por el complejo 15b en la reducción del sustrato 18a ha 
llevado a estudiar la generalidad del catalizador correspondiente, para lo que se ha 
investigado su comportamiento en la hidrogenación del resto de los fosfonatos 18 
(Tabla 4). Así, las hidrogenaciones de los derivados alquílicos 18b (R = Pri) y 18c (R = 
Bun) se completan con valores excelentes de enantioselectividad (entradas 2 y 3). Por 
otra parte, la reducción del sustrato aromático 18d (R = Ph) cursa con una 
enantioselectividad del 99% ee, si bien esta reacción es más lenta que las de los 
sustratos alifáticos 18a-c (entrada 4). La hidrogenación puede acelerarse 
significativamente a una temperatura de reacción mayor (50 oC), que permite completar 
la reacción en tiempos inferiores a 24 h, sin que se observe un aumento de la cantidad 
del producto de eliminación 22d, aunque sí una disminución sensible del exceso 
enantiomérico (entrada 5). La menor actividad mostrada por 15b en la hidrogenación de 
18d se manifiesta también en la reducción de otros sustratos β-aril sustituidos. Así, los 
vinilfosfonatos 18e-h requieren tiempos de reacción más largos que los derivados 
alifáticos, aunque los excesos enantioméricos obtenidos son superiores al 95% ee 
(entradas 6-9). 
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Tabla 4. Hidrogenación enantioselectiva de los vinilfosfonatos 18 y 19 con el complejo 15b.a 
 
R1
OR2
P(OR3)2
H2
Catalizador R1
P(OR3)2
OR2 OO
+ R1
P(OR3)2
O
 
      R2 = Bz (18), Piv (19)                              R1 = Me, R3 = Me (20a)                         22 
                                                                 R1 = Pri, R3 = Me (20b)                           
                                                                              R1 = Bun, R3 = Me (20c) 
                                                                              R1 = Ph, R3 = Et (20d)                                                                                          
                                                                              R1 = p-Me-C6H4, R3 = Me (20e) 
                                                                              R1 = p-MeO-C6H4, R3 = Me (20f) 
                                                                              R1 = p-Br-C6H4, R3 = Me (20g) 
                                                                              R1 = β-naftilo, R3 = Me(20h) 
                                                                              R1 = CH2NH(BOC), R3 = Me (20i) 
                                                                              R1 = p-MeO-C6H4, R3 = Me (21f) 
                                                                              R1 = p-Br-C6H4, R3 = Me (21g) 
                                                                              R1 = β-naftilo, R3 = Me (21h) 
 
 
Entrada Sustrato Conv. 20 ó 21 (%)b Conv. 22 (%)b % ee (Conf.) 
1 18a 98 (88) 2 99 (R) 
2 18b 98 (82) 2 99 (R) 
3 18c 68 (55) 32 99 (R) 
4c 18d 98 (93) 2 99 (R) 
5d 18d 98 2 87 (R) 
6c 18e 90 (85) 10 99 (R) 
7c 18f 73 (73) 27 95 (R) 
8c 18g 96 (87) 4 99 (R) 
9c 18h 97 (86) 3 99 (R) 
10 18i 92 (87) 8 99 (R) 
11c 19f 55 (45) 4 90 (R) 
12e 19g 100 (90) 0 98 (R) 
13c 19h 100 (88) 0 99 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo con disoluciones 0.055 M de la olefina en CH2Cl2 a la temperatura 
ambiente, bajo una presión inicial de 4 atm de H2, durante 24 h. Relación S/C = 100. 
b Conversiones 
calculadas mediante RMN de 1H. Entre paréntesis, rendimiento de producto aislado. c El tiempo de 
reacción es 72 h. d La temperatura es de 50 oC. e El tiempo de reacción es 120 h. 
 
Debido al interés que tiene la obtención de ácidos γ-amino-β-hidroxifosfónicos 
quirales,50 se ha examinado la hidrogenación de un derivado de tipo                            
γ-(N-terc-butoxicarbonilamino)-β-aciloxivinilfosfonato, concretamente la olefina 18i. 
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La hidrogenación de este compuesto, en las condiciones empleadas para las olefinas 
18a-c, conduce, en un resultado que merece destacarse, al producto 20i con buen 
rendimiento y una pureza óptica muy elevada (entrada 10). 
Finalmente, se ha investigado la hidrogenación de los vinilfosfonatos protegidos 
por un sustituyente pivaloílo 19f-h (entradas 11-13). De ellos, la reducción de 19h se 
produce de manera cuantitativa y con un nivel de enantioselectividad excelente. Por el 
contrario, las transformaciones de 19f y 19g son más lentas y requieren tiempos de 
reacción más largos, aunque los productos correspondientes se obtienen con buenos 
niveles de pureza óptica. 
El carácter novedoso de estas reacciones de hidrogenación justifica el estudio de 
la configuración de los productos 20 y 21. Con este fin, se han realizado estudios de 
dispersión anómala de rayos X de los compuestos 20g (Figura 4) y 21g (Figura 5). Este 
análisis indica que la configuración de ambos productos es R. Además, si se asume el 
mismo camino de reacción para la hidrogenación de los sustratos 18 y 19 puede 
extenderse esta asignación de configuración al resto de los compuestos 20 y 21. Es 
interesante destacar que el curso estereoquímico de la hidrogenación es opuesto al 
observado con los fosfonatos funcionalizados en la posición α (Esquema 4). Este 
resultado no es inesperado si se tiene en cuenta el cambio de sentido de enantioselección 
observado en la hidrogenación de los α- y β-acilaminoacrilatos. Esta diferencia ha sido 
atribuida a un cambio de mecanismo en la hidrogenación de los dos tipos de 
sustratos.26,31
 
Pri
OBz
P(OMe)2
H2
Pri
P(OMe)2
OBz OO
Pri
P(OMe)2
H2
[Rh(COD)(1m)]BF4
Pri
P(OMe)2
OO
OBz OBz
98% ee (R)
[Rh(COD)(1b)]BF4
99% ee (R)  
 
Esquema 4 
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P(OMe)2
O O
Br
O
 
 
Figura 4. Perspectiva ORTEP del compuesto (R)-20g. Los átomos de hidrógeno, salvo el enlazado al 
átomo C2, se han omitido para simplificar la figura. 
 
Br
OO
P(OMe)2
O
 
 
Figura 5. Perspectiva ORTEP del compuesto (R)-21g. Los átomos de hidrógeno, salvo el enlazado al 
átomo C2, se han omitido para simplificar la figura. 
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El mecanismo de formación de los derivados 22 no ha sido estudiado en 
profundidad, aunque puede suponerse que estas especies se producen mediante la 
hidrogenación del vinilfosfonato resultante de la eliminación de una molécula de ácido 
benzoico o piválico de los compuestos 20 ó 21 respectivamente, o alternativamente 
mediante la ruptura del enlace C-O en uno de los intermedios del ciclo catalítico de la 
hidrogenación, abriendo el paso a otro ciclo secundario. Con el objeto de poder 
descartar la primera posibilidad, se ha estudiado la hidrogenación del sustrato 19h en 
presencia de una cantidad equimolar del derivado (R)-20f (Esquema 5). El análisis de la 
mezcla de reacción indica la formación del producto 21h, generado por la 
hidrogenación de 19h y la presencia del derivado (R)-20f inalterado. Este resultado 
sugiere que los fosfonatos 22 no deben formarse a partir de los productos de 
hidrogenación 20 y 21, sino más bien, como se ha comentado, a partir de las olefinas 18 
y 19. 
 
+
OPiv
P(OMe)2
O
OBz
P(OMe)2
O
MeO
OPiv
P(OMe)2
O
+
OBz
P(OMe)2
O
MeO
H2
15b
21h (95% ee)19h
20f (95% ee) 20f (92% ee)  
 
Esquema 5 
 
3.2.3.3.) Aplicación de los β-aciloxifosfonatos 20 en la preparación de                           
β-hidroxifosfonatos y del fosfoGABOB 
 
Los β-hidroxifosfonatos quirales constituyen un objetivo sintético interesante 
debido a las propiedades biológicas de estos compuestos. En la bibliografía se han 
descrito varios métodos de síntesis de estos derivados basados en reacciones catalíticas, 
que utilizan mayoritariamente dos aproximaciones: (i) la resolución cinética enzimática 
de los β-hidroxi- o los β-aciloxifosfonatos51 y (ii) la reducción biocatalítica52 o 
química47b,53,54 de los β-cetofosfonatos. Entre estos procedimientos cabe destacar, por su 
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relación con los estudios realizados en esta tesis, la hidrogenación enantioselectiva de 
los β-cetofosfonatos mediante catalizadores de rutenio que incorporan a ligandos de tipo 
difosfina.47b,54
A partir de estos antecedentes, se ha considerado oportuno examinar la 
obtención de β-hidroxifosfonatos quirales mediante la desprotección de los                      
β-benzoiloxivinilfosfonatos 20. Los resultados obtenidos indican que los alcoholes 23 
pueden obtenerse fácilmente y con buenos rendimientos mediante el tratamiento de las 
disoluciones en MeOH de los fosfonatos 20a, 20e, 20g y 20i con Na2CO3 (Esquema 
6).32,55 Entre la serie de compuestos 23 es particularmente interesante el derivado 23i, 
que constituye un producto de partida muy adecuado para la síntesis del                      
(R)-fosfoGABOB,56 análogo fosforado del aminoácido GABOB57 (Esquema 7). Para 
ilustrar el interés de este resultado debe mencionarse que en la bibliografía pueden 
encontrarse algunos procedimientos de síntesis del fosfoGABOB mediante 
transformaciones estequiométricas o biocatalíticas.52b,56,58 En consecuencia, la síntesis a 
partir del compuesto 18i constituye la primera aproximación basada en una catálisis 
química. 
 
R
P(OMe)2
O
R
P(OMe)2
OOBz OHNa2CO3
MeOH  
 
                                                                                                             R = Me (23a),                                              
                                                                                            p-CH3-C6H4 (23e), 
                                                                                         p-Br-C6H4 (23g), 
                                                                                            CH2NH(BOC) (23i) 
 
Esquema 6 
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Esquema 7 
 
3.2.4.) Hidrogenación enantioselectiva de β-benzoilaminovinilfosfonatos 
 
Los derivados de los ácidos α- y β-aminofosfónicos han sido empleados 
ampliamente para el estudio de procesos bioquímicos por ser compuestos isósteros o 
bioisósteros de los aminoácidos correspondientes.46j,59,60 En la bibliografía se han 
descrito diversos procedimientos catalíticos de preparación de α-aminofosfonatos 
quirales, algunos de ellos basados en reacciones de hidrogenación enantioselectiva. Por 
el contrario, la síntesis de β-aminofosfonatos quirales ha sido mucho menos estudiada y 
lógicamente los procedimientos catalíticos de síntesis de estos compuestos tienen un 
gran interés. Con la finalidad de desarrollar un procedimiento sintético eficiente para la 
preparación de β-aminofosfonatos quirales, se han realizado estudios preliminares sobre 
la hidrogenación de varios β-benzoilaminovinilfosfonatos representativos mediante los 
catalizadores de rodio descritos a lo largo de este capítulo. 
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3.2.4.1.) Síntesis de los β-benzoilaminovinilfosfonatos 25 
 
Los β-benzoilaminovinilfosfonatos 25 se han preparado en dos etapas a partir del 
metilfosfonato de dimetilo comercial. En la primera de ellas se desprotona este reactivo 
con BunLi a  –78 oC y la especie generada se hace reaccionar con un nitrilo adecuado. 
En la segunda tiene lugar la acilación de los aminofosfonatos 24 mediante una reacción 
con cloruro de benzoílo y piridina, que da lugar a las olefinas deseadas 25 con buenos 
rendimientos (Esquema 8). 
 
Ar
NH2
P(OMe)2
O
Ar
BzNH
P(OMe)2
O
Me
P(OMe)2
O (i) BunLi
(ii) ArCN
PhC(O)Cl
Py
 
                                                            24                                                          Ar = Ph (25a), 
                                                                                                                                              o-Cl-C6H4 (25b), 
                                                                                                                                              p-Br-C6H4 (25c) 
 
Esquema 8 
 
Los benzoilaminovinilfosfonatos 25 se han aislado como sólidos de color blanco 
y sus datos analíticos y espectroscópicos se ajustan a las estructuras propuestas para 
ellos. Un aspecto relevante en este estudio consiste en la determinación de la 
configuración del enlace doble de los derivado 25. Ésta se ha asignado en el derivado 
representativo 25c mediante un estudio de difracción de rayos X (Figura 6). Esta 
configuración puede extrapolarse al resto de derivados 25 debido a la similitud entre los 
datos espectroscópicos de los compuestos de esta serie. Finalmente, un aspecto 
destacable de la estructura de 25c se debe a la existencia de un enlace de hidrógeno 
entre el átomo de nitrógeno y el átomo de oxígeno doblemente enlazado al de fósforo 
(d(H1N-O1) = 2.018 Å). 
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Br
NH
P(OMe)2
OO
 
 
Figura 6. Perspectiva ORTEP del compuesto 25c. Los átomos de hidrógeno, salvo los enlazados a los 
átomos N1 y C1, se han omitido para simplificar la figura. 
 
3.2.4.2.) Aplicación de los ligandos 1 en la hidrogenación enantioselectiva de              
β-benzoilaminovinilfosfonatos 
 
 El examen de los complejos 15 en la hidrogenación de los derivados 25 se ha 
iniciado con la investigación de unas condiciones de reacción adecuadas para la 
reducción del fosfonato modelo 25a (Tabla 5). Los resultados obtenidos indican que 
este compuesto es más inerte frente a la reacción de hidrogenación que los                     
β-aciloxivinilfosfonatos 18 y 19. Así, en condiciones suaves (4 atm de H2, temperatura 
ambiente, S/C = 45), el complejo 15a produce la hidrogenación del sustrato 25a con 
valores bajos de conversión y exceso enantiomérico (entrada 1). Por el contrario, el 
catalizador derivado del ligando 1b conduce a niveles elevados de enantioselectividad 
(95% ee), aunque la actividad catalítica mostrada por el catalizador es deficiente 
(entrada 2). Con la finalidad de mejorar el rendimiento de la reacción se ha estudiado el 
empleo de condiciones más enérgicas. Así, el aumento de la presión de hidrógeno de 4 a 
20 atm produce una mejora de la conversión acompañada de una ligera disminución de 
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la pureza óptica del producto de hidrogenación (entrada 3). Por otra parte, el incremento 
de la temperatura de la reacción (45 oC) permite alcanzar un rendimiento del 98% en 72 
h utilizando una relación S/C = 100, aunque a costa de un descenso de la 
enantioselectividad (entrada 4). En estas últimas condiciones, la prolongación del 
tiempo de reacción no conduce a la conversión completa del sustrato. A partir de estas 
observaciones se han escogido las condiciones de la entrada 4 para examinar la 
hidrogenación de los sustratos 25b (Ar = o-Cl-C6H4) y 25c (Ar = p-Br-C6H4), en las 
que, de modo destacable, son reducidos con valores de conversión superiores al 87% y 
excelentes niveles de enantioselectividad. 
 
Tabla 5. Hidrogenación enantioselectiva de los vinilfosfonatos 25.a 
 
Ar
BzNH
P(OMe)2
O
Ar
BzNH
P(OMe)2
OH2
Catalizador  
  25                                                Ar = Ph (26a), 
                                                                                      o-Cl-C6H4 (26b), 
                                                                                                                  p-Br-C6H4 (26c) 
 
 
Entrada Sustrato Catalizador Presión 
(atm) 
Temp. 
(oC) 
Conv. 
(%) 
% ee 
(Conf.) 
1b 25a 15a 4 t.a. 12 18 (R) 
2b  15b 4 t.a. 67 95 (R) 
3b   20 t.a. 76 94 (R) 
4   4 45 98 92 (R) 
5 25b  4 45 87 99 (R) 
6 25c  4 45 97 96 (R) 
a Reacciones llevadas a cabo con disoluciones 0.056 M del sustrato en CH2Cl2, durante 72 h. Relación 
S/C = 100. b Relación S/C = 45. El tiempo de reacción es de 24 h. 
 
La configuración absoluta R del compuesto 26c se ha determinado mediante un 
estudio de difracción de rayos X (Figura 7). Esta configuración indica un sentido de 
enantioselección idéntico al observado en la hidrogenación de los sustratos oxigenados 
18 y 19. Además, es razonable suponer el mismo camino de reacción para los tres 
sustratos 25 y a partir de esta suposición puede asignarse también una configuración R a 
los productos 26a y 26b, que además poseen el mismo signo de rotación óptica que 26c. 
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No obstante, debe añadirse que la diferente naturaleza química de los compuestos 26 no 
permite una asignación inequívoca de su configuración con estos datos. 
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P(OMe)2
O
Br
O
 
 
Figura 7. Perspectiva ORTEP del compuesto (R)-26c. Los átomos de hidrógeno, salvo los enlazados a los 
átomos N1 y C1, se han omitido para simplificar la figura. 
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3.3.) PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 
 
3.3.1.) Consideraciones generales 
 
 Los métodos experimentales empleados en el presente capítulo son análogos a 
los descritos en el Capítulo 1 de esta memoria.  
El 2-oxo-(2-fenil)etilfosfonato de dietilo, el 2-oxopropilfosfonato de dimetilo, el 
metilfosfonato de dimetilo, el cloruro de benzoilo y el cloruro de pivaloilo, 
comercializados por Aldrich, se han utilizado sin purificación previa. 
El 2-oxo-3-(N-terc-butoxicarbonilamino)propilfosfonato de dimetilo se ha 
preparado haciendo uso de un procedimiento recogido en la bibliografía.48 Por su parte, 
los β-benzoilaminovinilfosfonatos se han preparado mediante una modificación de un 
procedimiento sintético descrito en la bibliografía.61
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3.3.2.) Síntesis de los complejos de rodio 
 
[Rh(COD)(2a)]BF4 (16a) 
 
 Sobre una disolución de [Rh(COD)2]BF4 (0.100 g, 0.25 mmol) en CH2Cl2 (10 
mL), se añade lentamente otra del ligando 2a (0.150 g, 0.25 mmol) en CH2Cl2 (10 mL). 
La disolución resultante se agita vigorosamente durante 30 minutos, se concentra hasta 
la cuarta parte de su volumen inicial y se filtra. El producto se precipita mediante la 
adición lenta de Et2O (40 mL). El sólido obtenido se filtra y se lava con Et2O (2 × 10 
mL). Finalmente, se obtiene 16a como un sólido de color amarillo (0.138 g, 62%). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.59 (s, 9H, CMe3), 1.65 (s, 9H, CMe3), 1.73 (s, 3H, 
Ar-Me), 1.82 (s, 3H, Ar-Me), 2.14 (m, 4H, 2 CH2 COD), 2.22 (s, 3H, Ar-Me), 2.24 (s, 
3H, Ar-Me), 2.41 (m, 4H, 2 CH2 COD), 2.59 (m, 1H, PCHH), 3.04 (m, 1H, PCHH), 
4.00 (m, 1H, CHHO), 4.02 (sa, 1H, =CH COD), 4.38 (sa, 1H, =CH COD), 4.61 (m, 1H, 
CHHO), 5.17 (sa, 1H, =CH COD), 5.86 (sa, 1H, =CH COD), 7.14 (s, 1H, H arom), 7.34 
(t, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H arom), 7.52 (m, 3H, 3 H arom), 7.63 (m, 4H, 4 H arom), 8.02 
(t, 3JHH = 9.2 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 5.1 (dd, JPRh = 142 Hz, P-C), 130.9 (dd, JPRh = 
245 Hz, JPP = 61 Hz, P-O). 
13C{1H} RMN (CD2Cl2, 75.5 MHz): δ 16.4 (Ar-Me), 16.6 (Ar-Me), 20.4 (Ar-Me), 20.5 
(Ar-Me), 26.2 (dd, JCP = 32 Hz, JCP = 12 Hz, PCH2), 28.8 (CH2 COD), 30.0 (2 CH2 
COD), 31.5 (CH2 COD), 31.9 (CMe3), 32.8 (CMe3), 35.2 (2 CMe3), 64.8 (CH2O), 95.9 
(ma, =CH COD), 107.3 (ma, 2 =CH COD), 110.5 (ma, =CH COD), 128.8 (CH arom), 
128.9 (Cq arom), 129.1 (Cq arom), 129.5 (CH arom), 129.6 (Cq arom), 129.7 (Cq arom), 
129.8 (CH arom), 130.2 (2 CH arom), 130.2 (CH arom), 131.0 (CH arom), 131.1 (CH 
arom), 131.9 (d, JCP = 3 Hz, CH arom), 133.4 (CH arom), 134.4 (Cq arom), 134.5 (Cq 
arom), 135.3 (CH arom), 135.5 (CH arom), 135.8 (Cq arom), 136.6 (Cq arom), 137.2 (d, 
JCP = 7 Hz, Cq arom), 137.5 (Cq arom), 144.2 (d, JCP = 14 Hz, OCq arom), 144.8 (d, JCP 
= 10 Hz, OCq arom). 
Análisis elemental: Calculado para C46H58BF4O3P2Rh·½CH2Cl2 (%): C, 58.6; H, 6.2. 
Obtenido: C, 58.8; H, 6.4. 
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[Rh(COD)(2b)]BF4 (16b) 
 
 El compuesto se sintetiza de forma análoga a la del complejo 16a. Sólido 
anaranjado (0.057 g, 74%). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.17 (dd, 3JHP = 9.9 Hz, 3JHH = 7.5 Hz, 3H, CHMe2), 
1.23 (dd, 3JHP = 9.3 Hz, 3JHH = 6.9 Hz, 3H, CHMe2), 1.32 (dd, 3JHP = 13.5 Hz, 3JHH = 
6.6 Hz, 3H, CHMe2), 1.38 (s, 9H, CMe3), 1.52 (dd, 3JHP = 13.8 Hz, 3JHH = 7.2 Hz, 3H, 
CHMe2), 1.58 (s, 9H, CMe3), 1.70 (s, 3H, Ar-Me), 1.79 (s, 3H, Ar-Me), 1.78-2.60 (m, 
12H, 4 CH2 COD + PCH2 + 2 CHMe2), 2.23 (s, 3H, Ar-Me), 2.27 (s, 3H, Ar-Me), 3.61 
(ma, 1H, =CH COD), 4.42 (m, 1H, CHHO), 4.54 (m, 1H, CHHO), 5.33 (ma, 1H, =CH 
COD), 5.66 (ma, 1H, =CH COD), 5.72 (ma, 1H, =CH COD), 7.16 (s, 1H, H arom), 7.20 
(s, 1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 16.1 (dd, JPRh = 137 Hz, P-C), 121.1 (dd, JPRh = 
250 Hz, JPP = 52 Hz, P-O). 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 16.6 (Ar-Me), 16.8 (Ar-Me), 18.3 (m, PCH2), 
18.9 (CHMe2), 19.0 (CHMe2), 20.6 (Ar-Me), 20.7 (Ar-Me), 21.3 (d, JCP = 2 Hz, 
CHMe2), 27.6 (d, JCP = 24 Hz, CHMe2), 27.9 (d, JCP = 22 Hz, CHMe2), 29.2 (CH2 
COD), 30.0 (CHMe2), 30.1 (CH2 COD), 31.1 (CH2 COD), 31.6 (CH2 COD), 31.9 
(CMe3), 32.6 (CMe3), 35.0 (CMe3), 35.2 (CMe3), 65.1 (CH2O), 89.1 (dd, JCP = 7 Hz, 
JCRh = 7 Hz, = CH COD), 103.0 (dd, JCP = 9 Hz, JCRh = 7 Hz, =CH COD), 104.9 (dd, 
JCP = 11 Hz, JCRh = 5 Hz, =CH COD), 107.7 (d, JCP = 7 Hz, Cq arom), 109.6 (dd, JCP = 
13 Hz, JCP = 7 Hz, =CH COD), 128.4 (CH arom), 129.3 (CH arom), 129.6 (Cq arom), 
134.0 (Cq arom), 134.1 (Cq arom), 135.7 (Cq arom), 136.4 (Cq arom), 137.3 (2 Cq arom), 
144.7 (d, JCP = 13 Hz, OCq arom), 145.2 (OCq arom). 
Análisis elemental: Calculado para C40H62BF4O3P2Rh·½CH2Cl2 (%): C, 55.0; H, 7.2. 
Obtenido: C, 55.0; H, 7.1. 
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3.3.3.) Síntesis de los β-cetofosfonatos 
 
La preparación de los β-cetofosfonatos se ha realizado mediante una adaptación 
de un método descrito en la bibliografía, que se detalla en el procedimiento de síntesis 
del derivado 17b.62
 
2-Oxo-3-metil-butilfosfonato de dimetilo (17b) 
 
Pri
O
P(OMe)2
O
 
 
A una disolución de metilfosfonato de dimetilo (1.9 mL, 18.0 mmol) en THF (10 
mL) enfriada a -78 oC se añade BunLi (11.2 mL, disolución 1.6 M en hexanos) gota a 
gota y la mezcla se agita durante 30 min a la misma temperatura. Una disolución de      
2-metilpropanoato de etilo (2.0 mL, 15.0 mmol) en THF (10 mL) se añade lentamente 
sobre la anterior. La mezcla de reacción se agita durante 30 min, se trata con una 
disolución acuosa saturada de NH4Cl (25 mL) y se deja que alcance la temperatura 
ambiente. Se añade CH2Cl2 (30 mL) para mejorar la separaración de las fases. La fase 
orgánica se lava con H2O (10 mL), se seca con MgSO4 y el disolvente se evapora para 
proporcionar un residuo que se purifica mediante cromatografía en una columna de gel 
de sílice (eluyente: AcOEt). Finalmente, el derivado 17b se obtiene como un líquido de 
color amarillo pálido (1.49 g, 49%). 
IR (película, cm-1): 1712 (f, νC=O), 1257 (f, νP=O), 1031 (f, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.08 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 6H, 2 CHMe2), 2.78 (h, 3JHH = 
6.9 Hz, 1H, CHMe2), 3.11 (d, 2JHP = 22.5 Hz, 2H, PCH2), 3.75 (d, 3JHP = 11.1 Hz, 6H, 2 
OMe). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 22.4. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 18.2 (2 CHMe2), 39.2 (d, JCP = 131 Hz, PCH2), 
42.2 (CHMe2), 53.3 (d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 206.2 (d, JCP = 6 Hz, CO). 
Análisis elemental: Calculado para C7H15O4P (%): C, 43.3; H, 7.8. Obtenido: C, 43.0; 
H, 7.6. 
 
 
 
 226
Procedimientos Experimentales 
2-Oxo-hexilfosfonato de dimetilo (17c) 
 
Bun
O
P(OMe)2
O
 
 
 A una disolución de metilfosfonato de dimetilo (1.9 mL, 18.0 mmol) en THF (10 
mL) enfriada a -78 oC se añade BunLi (11.2 mL, disolución 1.6 M en hexanos) gota a 
gota y la mezcla se agita durante 30 min a la misma temperatura. Una disolución de 
pentanoato de metilo (1.9 mL, 15.0 mmol) en THF (10 mL) se añade lentamente sobre 
la anterior. La mezcla de reacción se agita durante 30 min, se trata con una disolución 
acuosa saturada de NH4Cl (25 mL) y se deja que alcance la temperatura ambiente. Se 
añade CH2Cl2 (30 mL) para mejorar la separaración de las fases. La fase orgánica se 
lava con H2O (10 mL), se seca con MgSO4 y el disolvente se evapora a presión 
reducida. Las impurezas del residuo resultante tras el tratamiento acuoso se destilan en 
un horno de bolas (kugelrohr). El producto 17c se obtiene como un líquido incoloro 
(0.930 g, 30%). 
IR (película, cm-1): 1715 (f, νC=O), 1261 (fa, νP=O), 1033 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.88 (t, 3JHH = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.29 (sextete, 3JHH = 
7.2 Hz, 2H, CH2), 1.53 (q, 3JHH = 7.2 Hz, 2H, CH2), 2.58 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, CH2), 
3.05 (d, 2JHP = 22.8 Hz, 2H, PCH2), 3.75 (d, 3JHP = 11.0 Hz, 6H, 2 OMe). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 22.2. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 13.7 (CH3), 22.0 (CH2), 25.4 (CH2), 41.2 (d, JCP 
= 128 Hz, PCH2), 43.9 (CH2), 53.0 (d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 202.0 (d, JCP = 6 Hz, CO). 
Análisis elemental: Calculado para C8H17O4P (%): C, 46.1; H, 8.2. Obtenido: C, 45.7; 
H, 8.2. 
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2-Oxo-2-(p-tolil)-etilfosfonato de dimetilo (17e) 
 
O
P(OMe)2
O
Me  
 
Se prepara de manera análoga al compuesto 17b. Aceite incoloro (1.31 g, 36%). 
IR (película, cm-1): 1674 (fa, νC=O), 1248 (fa, νP=O), 1032 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.39 (s, 3H, Ar-Me), 3.58 (d, 2JHP = 22.8 Hz, 2H, 
PCH2), 3.72 (d, 3JHP = 11.1 Hz, 6H, 2 OMe), 7.25 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H arom), 
7.87 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 22.3. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 22.0 (Ar-Me), 37.8 (d, JCP = 131 Hz, PCH2), 53.4 
(d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 129.4 (2 CH arom), 129.7 (2 CH arom), 134.2 (Cq arom), 145.1 
(Cq arom), 191.6 (d, JCP = 6 Hz, CO). 
Análisis elemental: Calculado para C11H15O4P (%): C, 54.5; H, 6.2. Obtenido: C, 54.1; 
H, 6.5. 
 
2-Oxo-2-(p-metoxifenil)-etilfosfonato de dimetilo (17f) 
 
O
P(OMe)2
O
MeO  
 
Este compuesto se sintetiza de forma análoga al compuesto 17b. Aceite amarillo 
pálido (1.31 g, 35%). 
IR (película, cm-1): 1671 (f, νC=O), 1260 (fa, νP=O), 1030 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.57 (d, 2JHP = 22.8 Hz, 2H, PCH2), 3.75 (d, 3JHP = 11.1 
Hz, 6H, 2 OMe), 3.85 (s, 3H, Ar-OMe), 6.92 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.96 (d, 
3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 22.5. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 37.2 (d, JCP = 131 Hz, PCH2), 53.1 (d, JCP = 6 
Hz, 2 OMe), 55.2 (Ar-OMe), 113.8 (2 CH arom), 129.5 (Cq arom), 131.4 (2 CH arom), 
164.1 (Cq arom), 190.0 (d, JCP = 6 Hz, CO). 
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Análisis elemental: Calculado para C11H15O5P (%): C, 51.2; H, 5.9. Obtenido: C, 50.7; 
H, 5.8. 
 
2-Oxo-2-(p-bromofenil)etilfosfonato de dimetilo (17g) 
 
O
P(OMe)2
O
Br  
 
 La preparación del compuesto 17g se realiza a partir del 4-bromobenzoato de 
etilo de forma análoga a la descrita para el derivado 17b. El producto se purifica 
mediante cromatografía en una columna de gel de sílice (eluyente: AcOEt/hexano, 9:1). 
Sólido blanco (3.25 g, 72%). 
Punto de fusión: 68-69 oC. 
IR (nujol, cm-1): 1682 (f, νC=O), 1273 (fa, νP=O), 1033 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.58 (d, 2JHP = 22.8 Hz, 2H, PCH2), 3.76 (d, 3JHP = 11.1 
Hz, 6H, 2 OMe), 7.60 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H arom), 7.85 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 21.5. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 37.5 (d, JCP = 131 Hz, PCH2), 53.5 (d, JCP = 7 Hz, 
2 OMe), 129.5 (Cq arom), 130.8 (2 CH arom), 132.3 (2 CH arom), 135.3 (Cq arom), 
191.0 (d, JCP = 6 Hz, CO). 
HRMS (CI): m/z 306.9747, [M+H]+ (masa exacta calculada para C10H13BrO4P: 
306.9734). 
 
2-Oxo-2-(β-naftil)-etilfosfonato de dimetilo (17h) 
 
O
P(OMe)2
O
 
 
La síntesis de este compuesto es análoga a la del compuesto 17b. Aceite 
amarillo pálido (0.540 g, 36%). 
IR (película, cm-1): 1675 (f, νC=O), 1259 (fa, νP=O), 1031 (fa, νP-O). 
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1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.73 (d, 2JHP = 23.4 Hz, 2H, PCH2), 3.76 (d, 3JHP = 11.1 
Hz, 6H, 2 OMe), 7.58 (m, 2H, 2 H arom), 7.87 (t, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H arom), 8.02 
(m, 2H, 2 H arom), 8.52 (s, 1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 22.2. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 37.5 (d, JCP = 131 Hz, PCH2), 53.4 (d, JCP = 7 Hz, 
2 OMe), 124.3 (CH arom), 127.2 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.9 (CH arom), 129.3 
(CH arom), 130.1 (CH arom), 131.7 (CH arom), 132.7 (Cq arom), 134.0 (Cq arom), 
136.1 (Cq arom), 191.9 (d, JCP = 7 Hz, CO). 
Análisis elemental: Calculado para C14H15O4P (%): C, 60.4; H, 5.4. Obtenido: C, 60.0; 
H, 5.4. 
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3.3.4.) Síntesis de los β-aciloxivinilfosfonatos 
 
Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-1-propeno (18a) 
 
Me
OBz
P(OMe)2
O
 
 
A una disolución de 2-oxopropilfosfonato de dimetilo (4.62 g, 27.8 mmol) en 
THF (30 mL) se añade NaH (1.11 g; dispersión en aceite mineral al 60%) en pequeñas 
porciones. La mezcla se agita durante 30 min, se añade cloruro de benzoilo (3.2 mL, 
27.8 mmol) lentamente y se agita durante una noche a la temperatura ambiente. La 
suspensión resultante se diluye con CH2Cl2 (50 mL) y se trata con una disolución 
acuosa 1.0 M de HCl (3 mL). Se separan las fases y la acuosa se extrae con CH2Cl2 (2 × 
10 mL). Las fases orgánicas se unen, se secan con MgSO4 y se evapora el disolvente a 
presión reducida. El residuo se purifica mediante cromatografía en una columna de gel 
de sílice (AcOEt/MeOH, 9:1), obteniéndose el producto 18a como un aceite incoloro 
(3.21 g, 42%).  
IR (película, cm-1): 1736 (f, νC=O), 1260 (fa, νP=O), 1026 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 2.16 (s, 3H, CH3), 3.57 (d, 3JHP = 11.5 Hz, 6H, 2 OMe), 
5.35 (d, 2JHP = 11.0 Hz, 1H, =CH), 7.41 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom), 7.54 (t, 3JHH = 
7.5 Hz, 1H, H arom), 8.04 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 15.4. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 22.0 (d, JCP = 15 Hz, CH3), 52.3 (d, JCP = 5 Hz, 
2 OMe), 103.3 (d, JCP = 191 Hz, =CH), 128.5 (2 CH arom), 129.0 (Cq arom), 130.3 (2 
CH arom), 133.6 (CH arom), 163.9 (OCq=), 164.0 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C12H15O5P (%): C, 53.3; H, 5.6. Obtenido: C, 53.0; 
H, 5.6. 
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Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-3-metil-1-buteno (18b) 
 
Pri
OBz
P(OMe)2
O
 
 
 La preparación del compuesto 18b es análoga a la del derivado 18a. Líquido 
amarillo pálido (1.02 g, 70%). 
IR (película, cm-1): 1738 (fa, νC=O), 1272 (fa, νP=O), 1026 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.16 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 6H, 2 CHMe2), 2.70 (h, 3JHH = 
6.9 Hz, 1H, CHMe2), 3.63 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 5.43 (d, 2JHP = 9.6 Hz, 1H, 
=CH), 7.43 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom), 7.56 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 8.08 
(d, 3JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 16.5. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 20.3 (2 CHMe2), 34.4 (d, JCP = 13 Hz, CHMe2), 
52.7 (d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 100.5 (d, JCP = 192 Hz, =CH), 128.8 (2 CH arom), 129.4 
(Cq arom), 130.4 (2 CH arom), 133.8 (CH arom), 164.6 (CO), 172.6 (OCq=). 
Análisis elemental: Calculado para C14H19O5P (%): C, 56.4; H, 6.4. Obtenido: C, 56.7; 
H, 6.5. 
 
Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-1-hexeno (18c) 
 
Bun
OBz
P(OMe)2
O
 
 
 El compuesto 18c se prepara de manera análoga a la del derivado 18a. Líquido 
incoloro (0.700 g, 53%). 
IR (película, cm-1): 1737 (f, νC=O), 1261 (fa, νP=O), 1027 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 0.89 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.36 (sextete, 3JHH = 
7.5 Hz, 2H, CH2), 1.53 (q, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, CH2), 2.47 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, CH2), 
3.63 (d, 3JHP = 11.5 Hz, 6H, 2 OMe), 5.39 (d, 2JHP = 10.5 Hz, 1H, =CH), 7.45 (t, 3JHH = 
8.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.57 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 8.09 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 
2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 16.0. 
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13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 13.7 (CH3), 22.0 (CH2), 28.3 (CH2), 35.0 (d, JCP 
= 14 Hz, CH2), 52.4 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 102.7 (d, JCP = 191 Hz, =CH), 128.5 (2 CH 
arom), 129.1 (Cq arom), 130.3 (2 CH arom), 133.6 (CH arom), 164.0 (CO), 167.7 (d, 
JCP = 4 Hz, OCq=). 
Análisis elemental: Calculado para C15H21O5P (%): C, 57.7; H, 6.8. Obtenido: C, 57.3; 
H, 6.7. 
 
Z-2-Benzoiloxi-1-dietilfosfonil-2-fenileteno (18d) 
 
OBz
P(OEt)2
O
 
 
 A una disolución de 2-oxo-(2-fenil)etilfosfonato de dietilo (2.362 g, 9.20 mmol) 
en THF (20 mL) enfriada a 0 oC se añade NaH (0.370 g; dispersión en aceite mineral al 
60%) en porciones pequeñas. La mezcla se agita durante 30 min y se deja que alcance la 
temperatura ambiente. La disolución se enfría a 0 oC, se añade DMAP (0.220 g, 1.83 
mmol), anhídrido benzoico lentamente (2.08 g, 9.22 mmol) y la mezcla se agita durante 
una noche a la temperatura ambiente. La suspensión resultante se diluye con CH2Cl2 (50 
mL) y se trata con una disolución acuosa 1.0 M de HCl (5 mL). Se separan las fases y la 
acuosa se extrae con CH2Cl2 (2 × 20 mL). Las fases orgánicas se unen, se secan con 
MgSO4 y se evapora el disolvente a presión reducida. El residuo se purifica mediante 
cromatografía en una columna de gel de sílice (AcOEt/hexano, 2:1). El producto 18d se 
obtiene finalmente como un aceite incoloro (1.61 g, 48%). 
IR (película, cm-1): 1742 (f, νC=O), 1238 (fa, νP=O), 1026 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 1.22 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 6H, 2 OCH2CH3), 4.07 (m, 4H, 2 
OCH2CH3), 6.07 (d, 2JHP = 9.0 Hz, 1H, =CH), 7.38 (m, 3H, 3 H arom), 7.49 (t, 3JHH = 
8.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.54 (m, 2H, 2 H arom), 7.63 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 
8.21 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 13.2. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 16.2 (d, JCP = 6 Hz, 2 OCH2CH3), 62.0 (d, JCP = 
5 Hz, 2 OCH2CH3), 103.0 (d, JCP = 191 Hz, =CH), 125.8 (2 CH arom), 128.3 (2 CH 
arom), 128.8 (2 CH arom), 128.9 (Cq arom), 130.3 (2 CH arom), 130.8 (CH arom), 
133.5 (d, JCP = 9 Hz, Cq arom), 133.8 (CH arom), 161.1 (CO), 164.2 (OCq=). 
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Análisis elemental: Calculado para C19H21O5P (%): C, 63.3; H, 5.9. Obtenido: C, 63.2; 
H, 5.8. 
 
Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-tolil)eteno (18e) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Me  
 
La síntesis del derivado 18e es análoga a la del compuesto 18d. Líquido incoloro 
(0.500 g, 50%). 
IR (película, cm-1): 1741 (f, νC=O), 1239 (fa, νP=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.34 (s, 3H, Ar-Me), 3.69 (d, 3JHP = 11.3 Hz, 6H, 2 
OMe), 5.99 (d, 2JHP = 9.0 Hz, 1H, =CH), 7.16 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 H arom), 7.49 
(m, 4H, 4 H arom), 7.62 (t, 3JHH = 7.2 Hz, 1H, H arom), 8.17 (d, 3JHH = 7.2 Hz, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 16.5. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 21.4 (d, JCP = 6 Hz, Ar-Me), 52.6 (d, JCP = 5 Hz, 
2 OMe), 101.2 (d, JCP = 193 Hz, =CH), 126.0 (2 CH arom), 128.8 (2 CH arom), 129.6 
(2 CH arom), 130.3 (3 CH arom), 130.6 (d, JCP = 20 Hz, Cq arom), 133.9 (Cq arom), 
141.6 (Cq arom), 161.9 (CO), 164.3 (OCq=). 
Análisis elemental: Calculado para C18H19O5P (%): C, 62.4; H, 5.5. Obtenido: C, 62.1; 
H, 5.5. 
 
Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-metoxifenil)eteno (18f) 
 
OBz
P(OMe)2
O
MeO  
 
 La preparación del compuesto 18f es análoga a la del derivado 18d. Aceite 
incoloro (0.770 g, 57%). 
IR (película, cm-1): 1742 (f, νC=O), 1238 (fa, νP=O), 1026 (fa, νP-O). 
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1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.68 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 3.79 (s, 3H, Ar-
OMe), 5.93 (d, 2JHP = 9.0 Hz, 1H, =CH), 6.85 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H arom), 7.50 
(m, 4H, 4 H arom), 7.62 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 8.17 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 16.8. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 52.7 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 55.7 (Ar-OMe), 99.4 
(d, JCP = 194 Hz, =CH), 114.6 (2 CH arom), 125.9 (d, JCP = 15 Hz, Cq arom), 127.9 (2 
CH arom), 129.0 (2 CH arom), 129.2 (Cq arom), 130.6 (2 CH arom), 134.1 (CH arom), 
161.8 (Cq arom), 162.1 (CO), 164.6 (OCq=). 
HRMS (CI): m/z 362.0919, [M]+ (masa exacta calculada para C18H19O6P: 362.0919). 
 
Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)eteno (18g) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Br  
 
 La preparación del compuesto 18g es análoga a la del derivado 18d. Aceite 
incoloro (1.00 g, 68%). 
IR (película, cm-1): 1742 (f, νC=O), 1239 (fa, νP=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.67 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 6.04 (d, 2JHP = 8.4 
Hz, 1H, =CH), 7.39 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H arom), 7.49 (m, 4H, 4 H arom), 7.61 (t, 
3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 8.14 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 15.6. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 52.9 (d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 103.7 (d, JCP = 193 
Hz, =CH), 125.8 (Cq arom), 127.6 (2 CH arom), 128.5 (Cq arom), 129.0 (2 CH arom), 
130.6 (2 CH arom), 132.4 (2 CH arom), 132.8 (d, JCP = 20 Hz, Cq arom), 134.3 (CH 
arom), 160.9 (CO), 164.5 (OCq=). 
HRMS (CI): m/z 409.9917, [M]+ (masa exacta calculada para C17H16BrO5P: 409.9918). 
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Z-2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(β-naftil)eteno (18h) 
 
OBz
P(OMe)2
O
 
 
 La preparación del compuesto 18h es análoga a la del derivado 18d. La 
purificación del producto se lleva a cabo mediante cromatografía en una columna de gel 
de sílice (eluyente: AcOEt). Aceite incoloro (0.342 g, 80%). 
IR (nujol, cm-1): 1747 (f, νC=O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.73 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 6.20 (d, 2JHP = 8.7 
Hz, 1H, =CH), 7.51 (m, 4H, 4 H arom), 7.66 (m, 2H, 2 H arom), 7.81 (m, 3H, 3 H 
arom), 8.02 (s, 1H, H arom), 8.23 (d, 3JHH = 7.2 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 16.2. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 52.9 (d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 102.8 (d, JCP = 193 
Hz, =CH), 122.8 (CH arom), 126.5 (CH arom), 127.2 (CH arom), 127.9 (CH arom), 
128.0 (CH arom), 129.1 (2 CH arom), 129.2 (m, 2 CH arom + Cq arom), 130.7 (2 CH 
arom), 130.9 (d, JCP = 19 Hz, Cq arom), 133.0 (Cq arom), 134.2 (CH arom), 134.6 (Cq 
arom), 161.9 (CO), 164.6 (OCq=). 
Análisis elemental: Calculado para C21H19O5P (%): C, 66.0; H, 5.0. Obtenido: C, 65.6; 
H, 5.3. 
 
Z-2-Benzoiloxi-3-(N-terc-butoxicarbonilamino)-1-dimetilfosfonil-1-propeno (18i) 
 
(BOC)HN
OBz
P(OMe)2
O
 
 
El procedimiento de síntesis del compuesto 18i es análogo al del derivado 18d. 
La purificación del producto se lleva a cabo mediante cromatografía en una columna de 
gel de sílice (eluyente: AcOEt). Aceite incoloro (0.405 g, 74%). 
IR (película, cm-1): 2978 (fa, νN-H), 1714 (fa, νC=O), 1025 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.39 (s, 9H, CMe3), 3.64 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 
OMe), 4.01 (m, 2H, NHCH2), 5.19 (sa, 1H, NHCH2), 5.63 (d, 2JHP = 9.3 Hz, 1H, =CH), 
7.40 (t, 3JHH = 10.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.57 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 1H, H arom), 8.09 (d, 
3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom). 
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31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 15.4. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 28.2 (CMe3), 43.3 (d, JCP = 15 Hz, NHCH2), 
52.4 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 80.1 (CMe3), 102.9 (d, JCP = 191 Hz, =CH), 128.6 (2 CH 
arom), 128.6 (Cq arom), 130.3 (2 CH arom), 133.9 (CH arom), 155.5 (CO), 163.7 (CO), 
164.2 (OCq=). 
HRMS (CI): m/z 386.1377, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H25NO7P: 
386.1369). 
 
Z-2-Pivaloiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-metoxifenil)eteno (19f) 
 
OPiv
P(OMe)2
O
MeO  
 
 A una disolución de 17f (0.800 g, 3.00 mmol) en THF (20 mL) enfriada a 0 oC, 
se añade NaH (0.128 g; dispersión en aceite mineral al 60%) en porciones pequeñas. La 
mezcla se agita durante 30 min y se deja que alcance la temperatura ambiente. La 
disolución se enfría de nuevo a 0 oC, se añade DMAP (0.076 g, 0.60 mmol), cloruro de 
pivaloilo (0.44 mL, 3.72 mmol) lentamente y se agita la mezcla durante una noche a la 
temperatura ambiente. La suspensión resultante se diluye con CH2Cl2 (50 mL) y se trata 
con una disolución acuosa 1.0 M de HCl (10 mL). Se separan las fases y la acuosa se 
extrae con CH2Cl2 (2 × 10 mL). Las fases orgánicas se unen, se secan con MgSO4 y se 
evapora el disolvente a presión reducida. El residuo se purifica mediante cromatografía 
en una columna de gel de sílice (AcOEt/hexano, 9:1). El producto 19f se obtiene como 
un aceite incoloro (0.740 g, 70%). 
IR (película, cm-1): 1767 (f, νC=O), 1258 (fa, νP=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 1.35 (s, 9H, CMe3), 3.70 (d, 3JHP = 11.0 Hz, 6H, 2 
OMe), 3.79 (s, 3H, Ar-OMe), 5.77 (d, 2JHP = 9.0 Hz, 1H, =CH), 6.85 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 
2H, 2 H arom), 7.40 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 17.1. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 27.2 (CMe3), 39.3 (CMe3), 52.3 (d, JCP = 5 Hz, 2 
OMe), 55.4 (Ar-OMe), 99.5 (d, JCP = 193 Hz, =CH), 114.3 (2 CH arom), 126.2 (d, JCP = 
16 Hz, Cq arom), 127.4 (2 CH arom), 161.7 (Cq arom), 162.0 (OCq=), 175.7 (CO). 
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Análisis elemental: Calculado para C16H23O6P (%): C, 56.1; H, 6.8. Obtenido: C, 55.7; 
H, 6.7. 
 
Z-2-Pivaloiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)eteno (19g) 
 
OPiv
P(OMe)2
O
Br  
 
 El compuesto 19g se prepara de forma análoga al derivado 19f. La purificación 
del producto se lleva a cabo mediante cromatografía en una columna de gel de sílice 
(AcOEt/hexano, 2:1). Sólido blanco (0.735 g, 49%). 
Punto de fusión: 98-99 oC. 
IR (nujol, cm-1): 1750 (f, νC=O), 1257 (fa, νP=O), 1039 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.36 (s, 9H, CMe3), 3.72 (d, 3JHP = 11.2 Hz, 6H, 2 
OMe), 5.89 (d, 2JHP = 8.8 Hz, 1H, =CH), 7.33 (d, 3JHH = 8.8 Hz, 2H, 2 H arom), 7.51 (d, 
3JHH = 8.8 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 15.8. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 27.0 (CMe3), 39.1 (CMe3), 52.3 (d, JCP = 5 Hz, 2 
OMe), 102.8 (d, JCP = 192 Hz, =CH), 125.2 (Cq arom), 127.1 (2 CH arom), 132.0 (2 CH 
arom), 132.8 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom), 162.0 (d, JCP = 2 Hz, OCq=), 175.6 (CO). 
HRMS (CI): m/z 393.0316, [M+H]+ (masa exacta calculada para C15H21BrO5P: 
393.0289). 
 
Z-2-Pivaloiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(β-naftil)eteno (19h) 
 
OPiv
P(OMe)2
O
 
 
 La preparación del compuesto 19h es análoga a la del derivado 19f. La 
purificación del producto se lleva a cabo mediante cromatografía en una columna de gel 
de sílice (eluyente: AcOEt). Sólido blanco (0.430 g, 68%). 
Punto de fusión: 96-97 oC. 
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IR (nujol, cm-1): 1760 (f, νC=O), 1261 (fa, νP=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.41 (s, 9H, CMe3), 3.76 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 
OMe), 6.04 (d, 2JHP = 9.0 Hz, 1H, =CH), 7.50 (m, 2H, 2 H arom), 7.55 (dd, 3JHH = 8.7 
Hz, 4JHH = 1.8 Hz, 1H, H arom), 7.82 (m, 3H, 3 H arom), 7.95 (sa, 1H, H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 16.4. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 27.5 (CMe3), 39.6 (CMe3), 52.7 (d, JCP = 5 Hz, 2 
OMe), 103.2 (d, JCP = 192 Hz, =CH), 122.8 (CH arom), 126.3 (CH arom), 127.2 (CH 
arom), 127.9 (CH arom), 128.0 (CH arom), 129.0 (2 CH arom), 131.3 (d, JCP = 16 Hz, 
Cq arom), 133.0 (Cq arom), 134.5 (Cq arom), 162.4 (OCq=), 176.1 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C19H23O5P (%): C, 63.0; H, 6.4. Obtenido: C, 63.0; 
H, 6.3. 
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3.3.5.) Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de los β-aciloxivinilfosfonatos 
 
 En el interior de una cámara seca se carga un reactor Fischer-Porter (80 mL de 
capacidad) con una disolución de 0.22 mmol de sustrato y 2.2 μmol de catalizador en 
CH2Cl2 (4 mL). El reactor se purga mediante 5 ciclos de H2/vacío, se presuriza con 4 
atm de H2 y la reacción se agita vigorosamente durante 24 ó 72 h. A continuación el 
disolvente se evapora a presión reducida y la conversión se determina mediante el 
análisis por RMN de 1H del residuo resultante. De este último se separa el producto de 
la hidrogenación 20 mediante cromatografía en una columna de gel de sílice (eluyente: 
AcOEt). El exceso enantiomérico de la hidrogenación se determina mediante el análisis 
del producto hidrogenado 20 o del alcohol resultante de una desbenzoilación (apartado 
3.3.6.) por HPLC quiral. 
La configuración absoluta de los productos hidrogenados 20g y 21g se han 
determinado mediante un estudio de difracción de rayos X. Las configuraciones 
absolutas de los derivados 20 y 22 se han asignado mediante la comparación del signo 
de la rotación óptica de cada producto con la de 20g y 21g respectivamente. 
 
2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonilpropano (20a) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Me  
 
Aceite incoloro (0.054 g, 88%; 99% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 10.3 min (S), tR = 12.3 min (R). 
[α]D20 = -3.7 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1713 (f, νC=O), 1273 (fa, νP=O), 1031 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.48 (d, 3JHH = 6.3 Hz, 3H, CH3), 2.15 (ddd, 2JHP = 18.6 
Hz, 2JHH = 15.3 Hz, 3JHH = 6.9 Hz, 1H, PCHH), 2.37 (ddd, 2JHP = 19.2 Hz, 2JHH = 15.3 
Hz, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, PCHH), 3.70 (d, 3JHP = 6.6 Hz, 3H, OMe), 3.74 (d, 3JHP = 6.3 
Hz, 3H, OMe), 5.39 (m, 1H, OCH), 7.39 (m, 2H, 2 H arom), 7.52 (m, 1H, H arom), 
8.03 (m, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 28.5. 
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13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 21.4 (d, JCP = 8 Hz, CH3), 32.2 (d, JCP = 140 Hz, 
PCH2), 52.7 (d, JCP = 6 Hz, 2 OMe), 67.0 (OCH), 128.6 (2 CH arom), 129.8 (2 CH 
arom), 130.5 (Cq arom), 133.3 (CH arom), 165.9 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C12H17O5P (%): C, 53.0; H, 6.3. Obtenido: C, 52.5; 
H, 6.3. 
 
2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-3-metilbutano (20b) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Pri  
 
Aceite incoloro (0.055 g, 82%; 99% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (95:5), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 13.3 min (S), tR = 14.3 min (R). 
[α]D20 = -7.2 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1719 (f, νC=O), 1273 (fa, νP=O), 1029 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.94 (d, 3JHH = 7.2 Hz, 3H, CHMe2), 0.96 (d, 3JHH = 6.9 
Hz, 3H, CHMe2), 2.20 (m, 3H, PCH2 + CHMe2), 3.62 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 
3.66 (d, 3JHP = 11.1 Hz, 3H, OMe), 5.31 (m, 1H, OCH), 7.39 (t, 3JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 H 
arom), 7.51 (t, 3JHH = 7.2 Hz, 1H, H arom), 8.01 (d, 3JHH = 9.9 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 29.6. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 17.3 (CHMe2), 18.6 (CHMe2), 27.4 (d, JCP = 142 
Hz, PCH2), 32.5 (d, JCP = 11 Hz, CHMe2), 52.8 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 52.9 (d, JCP = 6 
Hz, OMe), 73.3 (d, JCP = 4 Hz, OCH), 128.7 (2 CH arom), 129.9 (2 CH arom), 130.4 
(Cq arom), 133.7 (CH arom), 166.0 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C14H21O5P (%): C, 56.0; H, 7.0. Obtenido: C, 56.2; 
H, 6.7. 
 
2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonilhexano (20c) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Bun  
 
Aceite incoloro (0.038 g, 55%; 99% ee (R)). 
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Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (95:5), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 12.9 min (S), tR = 13.9 min (R). 
[α]D20 = -5.6 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1717 (f, νC=O), 1274 (f, νP=O), 1029 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 0.87 (m, 3H, CH3), 1.32 (m, 4H, 2 CH2), 1.81 (m, 2H, 
CH2), 2.22 (m, 2H, PCH2), 3.66 (d, 3JHP = 11.1 Hz, 3H, OMe), 3.70 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 
3H, OMe), 5.35 (m, 1H, OCH), 7.42 (t, 3JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 H arom), 7.54 (t, 3JHH = 
6.3 Hz, 1H, H arom), 8.03 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 28.7. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 14.2 (CH3), 22.6 (CH2), 27.5 (CH2), 30.3 (d, JCP = 
141 Hz, PCH2), 34.9 (d, JCP = 8 Hz, CH2), 52.7 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 52.8 (d, JCP = 6 
Hz, OMe), 70.0 (OCH), 128.6 (2 CH arom), 129.9 (2 CH arom), 130.5 (Cq arom), 133.3 
(CH arom), 166.1 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C15H23O5P (%): C, 57.3; H, 7.4. Obtenido: C, 56.9; 
H, 7.1. 
 
2-Benzoiloxi-1-dietilfosfonil-2-feniletano (20d) 
 
OBz
P(OEt)2
O
 
 
Aceite incoloro (0.075 g, 93%; 99% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (97:3), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 27.8 min (S), tR = 35.5 min (R). 
[α]D20 = -3.6 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1722 (f, νC=O), 1269 (fa, νP=O), 1026 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 1.16 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 3H, OCH2CH3), 1.18 (t, 3JHH = 
7.0 Hz, 3H, OCH2CH3), 2.40 (ddd, 2JHP = 19.0 Hz, 2JHH = 15.5 Hz, 3JHH = 5.5 Hz, 1H, 
PCHH), 2.67 (ddd, 2JHP = 17.5 Hz, 2JHH = 16.0 Hz, 3JHH = 8.5 Hz, 1H, PCHH), 3.98 (m, 
4H, 2 OCH2CH3), 6.29 (ddd, 3JHP = 8.5 Hz, 3JHH = 8.5 Hz, 3JHH = 5.5 Hz, 1H, OCH), 
7.26 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 1H, H arom), 7.33 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.42 (m, 4H, 
4 H arom), 7.52 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 8.05 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 24.7. 
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13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 16.2 (2 OCH2CH3), 33.7 (d, JCP = 141 Hz, 
PCH2), 61.7 (d, JCP = 6 Hz, OCH2CH3), 61.9 (d, JCP = 6 Hz, OCH2CH3), 71.6 (OCH), 
126.5 (2 CH arom), 128.1 (2 CH arom), 128.3 (CH arom), 128.6 (2 CH arom), 129.7 (2 
CH arom), 130.1 (Cq arom), 133.1 (CH arom), 139.9 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom), 165.1 
(CO). 
HRMS (CI): m/z 362.1279, [M]+ (masa exacta calculada para C19H23O5P: 362.1283). 
 
2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-tolil)etano (20e) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Me  
 
Aceite incoloro (0.066 g, 85%; 99% ee (R)). El exceso enantiomérico de 20e se 
ha determinado mediante análisis por HPLC quiral del 2-hidroxifosfonato 23e (apartado 
3.3.6.). 
[α]D20 = -12.1 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1716 (fa, νC=O), 1264 (fa, νP=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.30 (s, 3H, Ar-Me), 2.40 (ddd, 2JHP = 18.9 Hz, 2JHH = 
15.6 Hz, 3JHH = 5.4 Hz, 1H, PCHH), 2.69 (ddd, 2JHP = 17.1 Hz, 2JHH = 15.6 Hz, 3JHH = 
8.4 Hz, 1H, PCHH), 3.60 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 3.63 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, 
OMe), 6.28 (ddd, 3JHP = 8.7 Hz, 3JHH = 8.7 Hz, 3JHH = 5.4 Hz, 1H, OCH), 7.14 (d, 3JHH 
= 8.1 Hz, 2H, 2 H arom), 7.33 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 H arom), 7.41 (t, 3JHH = 7.8 Hz, 
2H, 2 H arom), 7.52 (t, 3JHH = 7.2 Hz, 1H, H arom), 8.04 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.5. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 21.5 (Ar-Me), 32.9 (d, JCP = 140 Hz, PCH2), 52.6 
(d, JCP = 6 Hz, OMe), 52.8 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 71.6 (OCH), 126.7 (2 CH arom), 
128.6 (2 CH arom), 129.6 (2 CH arom), 130.0 (2 CH arom), 130.4 (Cq arom), 133.4 
(CH arom), 137.2 (d, JCP = 11 Hz, Cq arom), 138.6 (Cq arom), 165.5 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C18H21O5P (%): C, 62.1; H, 6.1. Obtenido: C, 61.7; 
H, 6.1. 
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2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-metoxifenil)etano (20f) 
 
OBz
P(OMe)2
O
MeO  
 
Aceite incoloro (0.058 g, 73%; 95% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 30.6 min (S), tR = 34.9 min (R). 
[α]D20 = -3.8 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1719 (fa, νC=O), 1252 (fa, νP=O), 1029 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.40 (ddd, 2JHP = 18.6 Hz, 2JHH = 15.3 Hz, 3JHH = 5.7 
Hz, 1H, PCHH), 2.69 (ddd, 2JHP = 17.4 Hz, 2JHH = 15.3 Hz, 3JHH = 8.1 Hz, 1H, PCHH), 
3.58 (d, 3JHP = 7.2 Hz, 3H, OMe), 3.62 (d, 3JHP = 7.8 Hz, 3H, OMe), 3.77 (s, 3H, Ar-
OMe), 6.26 (ddd, 3JHP = 8.4 Hz, 3JHH = 8.4 Hz, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, OCH), 6.86 (d, 3JHH 
= 8.7 Hz, 2H, 2 H arom), 7.41 (m, 4H, 4 H arom), 7.53 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 1H, H arom), 
8.03 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.4. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 32.6 (d, JCP = 140 Hz, PCH2), 52.3 (d, JCP = 6 
Hz, OMe), 52.5 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 55.3 (Ar-OMe), 71.2 (OCH), 114.0 (2 CH arom), 
128.0 (2 CH arom), 128.4 (2 CH arom), 129.7 (2 CH arom), 130.1 (Cq arom), 131.9 (d, 
JCP = 10 Hz, Cq arom), 133.0 (CH arom), 159.7 (Cq arom), 165.3 (CO). 
HRMS (CI): m/z 364.1078, [M]+ (masa exacta calculada para C18H21O6P: 364.1075). 
 
2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)etano (20g) 
 
OBz
P(OMe)2
O
Br  
 
Sólido blanco (0.080 g, 87%; 99% ee (R)). El exceso enantiomérico de 20g se ha 
determinado mediante análisis por HPLC quiral del 2-hidroxifosfonato 23g (apartado 
3.3.6.). 
Punto de fusión: 80-81 oC. 
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[α]D20 = -8.4 (c 1.0, THF). 
IR (película, cm-1): 1721 (ma, νC=O), 1261 (fa, νP=O), 1030 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 2.39 (ddd, 2JHP = 18.8 Hz, 2JHH = 15.6 Hz, 3JHH = 6.0 
Hz, 1H, PCHH), 2.62 (ddd, 2JHP = 17.6 Hz, 2JHH = 15.2 Hz, 3JHH = 8.0 Hz, 1H, PCHH), 
3.60 (d, 3JHP = 6.4 Hz, 3H, OMe), 3.64 (d, 3JHP = 6.4 Hz, 3H, OMe), 6.22 (ddd, 3JHP = 
8.8 Hz, 3JHH = 8.8 Hz, 3JHH = 5.6 Hz, 1H, OCH), 7.30 (m, 2H, 2 H arom), 7.38-7.52 (m, 
4H, 4 H arom), 7.54 (t, 3JHH = 5.4 Hz, 1H, H arom), 8.03 (dd, 3JHH = 7.2 Hz, 4JHH = 1.2 
Hz, 2H, 2 H arom).  
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 26.9. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 32.4 (d, JCP = 141 Hz, PCH2), 52.7 (d, JCP = 6 Hz, 
OMe), 52.9 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 71.1 (OCH), 122.8 (Cq arom), 128.5 (2 CH arom), 
128.7 (2 CH arom), 130.0 (2 CH arom), 130.3 (Cq arom), 132.1 (2 CH arom), 133.6 
(CH arom), 139.0 (d, JCP = 11 Hz, Cq arom), 165.5 (CO). 
HRMS (CI): m/z 414.0057, [M]+ (masa exacta calculada para C17H18BrO5P: 414.0054). 
 
2-Benzoiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(β-naftil)etano (20h) 
 
OBz
P(OMe)2
O
 
 
Aceite incoloro (0.074 g, 86%; 98% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 30.0 min (S), tR = 53.9 min (R). 
[α]D20 = -7.5 (c 1.2, THF). 
IR (película, cm-1): 1716 (fa, νC=O), 1265 (fa, νP=O), 1030 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.51 (ddd, 2JHP = 18.9 Hz, 2JHH = 15.6 Hz, 3JHH = 5.4 
Hz, 1H, PCHH), 2.78 (ddd, 2JHP = 17.1 Hz, 2JHH = 17.1 Hz, 3JHH = 8.7 Hz, 1H, PCHH), 
3.58 (d, 3JHP = 8.7 Hz, 3H, OMe), 3.63 (d, 3JHP = 9.0 Hz, 3H, OMe), 6.47 (ddd, 3JHP = 
9.0 Hz, 3JHH = 9.0 Hz, 3JHH = 5.4 Hz, 1H, OCH), 7.45 (m, 4H, 4 H arom), 7.58 (m, 2H, 
2 H arom), 7.85 (m, 3H, 3 H arom), 7.91 (s, 1H, H arom), 8.10 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 
H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.4. 
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13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 32.9 (d, JCP = 140 Hz, PCH2), 52.7 (d, JCP = 6 Hz, 
OMe), 52.8 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 71.9 (OCH), 124.1 (CH arom), 126.2 (CH arom), 
126.7 (2 CH arom), 127.9 (CH arom), 128.5 (CH arom), 128.7 (2 CH arom), 129.0 (CH 
arom), 130.0 (2 CH arom), 130.2 (Cq arom), 133.3 (Cq arom), 133.5 (CH arom), 133.6 
(Cq arom), 137.3 (d, JCP = 11 Hz, Cq arom), 165.6 (CO). 
HRMS (CI): m/z 384.1140, [M]+ (masa exacta calculada para C21H21O5P: 384.1126). 
 
2-Benzoiloxi-3-(N-terc-butoxicarbonilamino)-1-dimetilfosfonilpropano (20i) 
 
(BOC)HN
OBz
P(OMe)2
O
 
 
Aceite incoloro (0.091 g, 87%; 99% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; 
tR = 14.8 min (R), tR = 17.3 min (S). 
[α]D20 = -3.3 (c 1.2, THF). 
IR (película, cm-1): 2977 (fa, νN-H), 1715 (fa, νC=O), 1272 (fa, νP=O), 1029 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 1.36 (s, 9H, CMe3), 2.23 (m, 2H, PCH2), 3.52 (m, 2H, 
NHCH2), 3.65 (d, 3JHP = 11.0 Hz, 3H, OMe), 3.69 (d, 3JHP = 11.0 Hz, 3H, OMe), 4.99 
(sa, 1H, NHCH2), 5.34 (m, 1H, OCH), 7.39 (t, 3JHH = 7.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.51 (t, 
3JHH = 6.5 Hz, 1H, H arom), 8.01 (d, 3JHH = 6.5 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 28.2. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 27.7 (d, JCP = 141 Hz, PCH2), 28.3 (CMe3), 43.8 
(d, JCP = 9 Hz, NHCH2), 52.5 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 52.6 (d, JCP = 5 Hz, OMe), 69.1 
(OCH), 79.6 (CMe3), 128.4 (2 CH arom), 129.8 (2 CH arom), 129.8 (Cq arom), 133.2 
(CH arom), 155.9 (CO), 165.8 (CO). 
HRMS (CI): m/z 388.1513, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H27NO7P: 
388.1525). 
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2-Pivaloiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-metoxifenil)etano (22f) 
 
OPiv
P(OMe)2
O
MeO  
 
Aceite incoloro (0.035 g, 45%; 90% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralcel OJ, 30 oC, hexano/2-propanol (98:2), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 33.5 min (S), tR = 38.9 min (R). 
[α]D20 = -4.3 (c 1.2, THF). 
IR (película, cm-1): 1727 (fa, νC=O), 1261 (fa, νP=O), 1030 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.14 (s, 9H, CMe3), 2.25 (ddd, 2JHP = 18.6 Hz, 2JHH = 
15.3 Hz, 3JHH = 6.3 Hz, 1H, PCHH), 2.46 (ddd, 2JHP = 17.1 Hz, 2JHH = 15.0 Hz, 3JHH = 
7.5 Hz, 1H, PCHH), 3.61 (d, 3JHP = 10.5 Hz, 6H, 2 OMe), 3.79 (s, 3H, Ar-OMe), 5.94 
(ddd, 3JHH = 7.8 Hz, 3JHH = 5.7 Hz, 3JHP = 2.4 Hz, 1H, OCH), 6.83 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 
2H, 2 H arom), 7.26 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.6. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 27.2 (CMe3), 32.7 (d, JCP = 140 Hz, PCH2), 38.9 
(CMe3), 52.4 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 52.7 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 55.5 (Ar-OMe), 70.5 
(OCH), 114.2 (2 CH arom), 127.9 (2 CH arom), 132.4 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom), 159.7 
(Cq arom), 177.3 (CO). 
Análisis elemental: Calculado para C16H25O6P (%): C, 55.8; H, 7.3. Obtenido: C, 55.4; 
H, 7.3. 
 
2-Pivaloiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)etano (22g) 
 
OPiv
P(OMe)2
O
Br  
 
Sólido blanco (0.078 g, 90%; 98% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; 
tR = 9.6 min (S), tR = 14.0 min (R). 
Punto de fusión: 74-75 oC. 
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[α]D20 = -4.8 (c 1.0, THF). 
IR (nujol, cm-1): 1729 (fa, νC=O), 1258 (fa, νP=O), 1036 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 1.16 (s, 9H, CMe3), 2.21 (ddd, 2JHP = 21.6 Hz, 2JHH = 
15.6 Hz, 3JHH = 6.0 Hz, 1H, PCHH), 2.44 (ddd, 2JHP = 23.6 Hz, 2JHH = 15.6 Hz, 3JHH = 
8.0 Hz, 1H, PCHH), 3.62 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 3.63 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, 
OMe), 5.92 (ddd, 3JHH = 8.4 Hz, 3JHH = 6.4 Hz, 3JHP = 2.4 Hz, 1H, OCH), 7.20 (d, 3JHH 
= 8.4 Hz, 2H, 2 H arom), 7.44 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 26.9. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 26.8 (CMe3), 32.4 (d, JCP = 141 Hz, PCH2), 38.5 
(CMe3), 52.1 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 52.3 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 69.9 (OCH), 122.2 (Cq 
arom), 127.9 (2 CH arom), 131.6 (2 CH arom), 139.1 (d, JCP = 10 Hz, Cq arom), 176.8 
(CO). 
HRMS (CI): m/z 393.0489, [M+H]+ (masa exacta calculada para C15H23BrO5P: 
393.0466). 
 
2-Pivaloiloxi-1-dimetilfosfonil-2-(β-naftil)etano (22h) 
 
OPiv
P(OMe)2
O
 
 
Sólido blanco (0.075 g, 88%; 99% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (95:5), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 21.7 min (S), tR = 38.7 min (R). 
Punto de fusión: 101-103 oC. 
[α]D20 = -7.7 (c 1.2, THF). 
IR (nujol, cm-1): 1725 (fa, νC=O), 1263 (fa, νP=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.19 (s, 9H, CMe3), 2.36 (ddd, 2JHP = 18.6 Hz, 2JHH = 
15.6 Hz, 3JHH = 5.4 Hz, 1H, PCHH), 2.62 (ddd, 2JHP = 17.4 Hz, 2JHH = 15.9 Hz, 3JHH = 
8.4 Hz, 1H, PCHH), 3.60 (d, 3JHP = 11.1 Hz, 3H, OMe), 3.64 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, 
OMe), 6.15 (ddd, 3JHH = 9.0 Hz, 3JHH = 5.4 Hz, 3JHP = 3.6 Hz, 1H, OCH), 7.45 (m, 3H, 
3 H arom), 7.82 (m, 4H, 4 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.4. 
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13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 27.3 (CMe3), 32.8 (d, JCP = 140 Hz, PCH2), 39.0 
(CMe3), 52.5 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 52.7 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 71.0 (OCH), 123.9 (CH 
arom), 126.0 (CH arom), 126.6 (CH arom), 126.7 (CH arom), 128.0 (CH arom), 128.4 
(CH arom), 128.9 (CH arom), 133.4 (2 Cq arom), 137.7 (d, JCP = 11 Hz, Cq arom), 177.3 
(CO). 
Análisis elemental: Calculado para C19H25O5P (%): C, 62.6; H, 6.9. Obtenido: C, 62.1; 
H, 6.8. 
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3.3.6.) Desprotección de los β-benzoiloxivinilfosfonatos 
 
La preparación de los β-hidroxifosfonatos se ha realizado como se detalla para el 
derivado 23g. 
 
2-Hidroxi-propilfosfonato de dimetilo (23a) 
 
OH
P(OMe)2
O
 
 
Aceite incoloro (0.040 g, 62%; 99% ee (R)). Los datos espectroscópicos 
coinciden con los recogidos en la bibliografía para este compuesto.47b  
[α]D20 = -11.4 (c 1.2, THF). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.26 (dd, 3JHH = 6.3 Hz, 4JHP = 2.4 Hz, 3H, CH3), 1.94 
(m, 2H, PCH2), 2.23 (sa, 1H, OH), 3.72 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 3.76 (d, 3JHP = 
11.1 Hz, 3H, OMe), 4.19 (m, 1H, OCH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 31.9. 
 
2-Hidroxi-2-(p-bromofenil)etilfosfonato de dimetilo (23g) 
 
OH
P(OMe)2
O
Br  
 
Una disolución de 21g (0.141 g, 0.34 mmol) en MeOH (5 mL) se trata con 
Na2CO3 (0.147 g, 1.4 mmol). La mezcla de reacción se agita durante una noche a la 
temperatura ambiente, se evapora el disolvente a presión reducida y al residuo resultante 
se añade AcOEt (10 mL). La suspensión formada se lava sucesivamente con una 
disolución acuosa saturada de NaHCO3 (10 mL) y otra de NaCl (10 mL). La fase 
orgánica se seca con MgSO4, se filtra y se lleva a sequedad. El residuo obtenido se 
purifica mediante cromatografía en una columna de gel de sílice (AcOEt/metanol 9:1) 
aislándose el producto como un aceite incoloro (0.055 g, 67%; 99% ee (R)). 
Determinación ee: Chiralcel OB, 30 oC, hexano/2-propanol (97:3), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 28.4 min (S), tR = 36.4 min (R). 
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[α]D20 = -11.8 (c 1.2, THF). 
IR (película, cm-1): 3334 (fa, νOH), 1224 (fa, νP=O), 1035 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.18 (m, 2H, PCH2), 3.47 (ma, 1H, OH), 3.70 (d, 3JHP = 
9.0 Hz, 3H, OMe), 3.74 (d, 3JHP = 9.0 Hz, 3H, OMe), 5.06 (ddd, 3JHP = 10.2 Hz, 3JHH = 
10.2 Hz, 3JHH = 3.6 Hz, 1H, OCH), 7.24 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 H arom), 7.44 (d, 3JHH 
= 8.4 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 30.6. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 35.2 (d, JCP = 137 Hz, PCH2), 52.7 (d, JCP = 7 Hz, 
OCH3), 53.0 (d, JCP = 6 Hz, OCH3), 68.3 (d, JCP = 4 Hz, OCH), 121.8 (Cq arom), 127.3 
(2 CH arom), 131.6 (2 CH arom), 142.8 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom). 
HRMS CI): m/z 309.9787, [M]+ (masa exacta calculada para C10H14BrO4P: 309.9792). 
 
2-Hidroxi-2-(p-tolil)etilfosfonato de dimetilo (23e) 
 
OH
P(OMe)2
O
Me  
 
Aceite incoloro (0.035 g, 73%; 99% ee (R)).  
Determinación ee: Chiralcel OB, 30 oC, hexano/2-propanol (97:3), flujo 1.0 mL/min; tR 
= 17.8 min (S), tR = 20.3 min (R). 
[α]D20 = -13.0 (c 1.1, THF). 
IR (película, cm-1): 3357 (fa, νOH), 1224 (fa, νP=O), 1035 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 500 MHz): δ 2.19 (m, 2H, PCH2), 2.31 (s, 3H, Ar-Me), 3.69 (d, 3JHP 
= 11.0 Hz, 3H, OMe), 3.72 (d, 3JHP = 11.0 Hz, 3H, OMe), 5.05 (ddd, 3JHP = 10.0 Hz, 
3JHH = 10.0 Hz, 3JHH = 2.5 Hz, 1H, OCH), 7.13 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 2 H arom), 7.24 
(d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H, 2 H arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 202.4 MHz): δ 31.0. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 21.1 (Ar-Me), 35.1 (d, JCP = 136 Hz, PCH2), 
52.4 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 52.6 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 68.6 (d, JCP = 4 Hz, OCH), 125.5 
(2 CH arom), 129.2 (2 CH arom), 137.5 (Cq arom), 140.5 (d, JCP = 16 Hz, Cq arom). 
HRMS (CI): m/z 244.0859, [M]+ (masa exacta calculada para C11H17O4P: 244.0864). 
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2-Hidroxi-3-(N-terc-butoxicarbonilamino)-1-dimetilfosfonilpropano (23i) 
 
(BOC)HN
OH
P(OMe)2
O
 
 
Aceite incoloro (0.032 g, 73%; 99% ee (R)). 
[α]D20 = -4.4 (c 1.0, THF). 
IR (CH2Cl2, cm-1): 3456 (fa, νOH), 1711(fa, νC=O ), 1170 (fa, νP=O), 1039 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 1.42 (s, 9H, CMe3), 1.94 (m, 2H, PCH2), 2.88 (m, 1H, 
OH), 3.13 (m, 1H, NHCHH), 3.32 (m, 1H, NHCHH), 3.73 (d, 3JHP = 10.9 Hz, 3H, 
OMe), 3.74 (d, 3JHP = 10.9 Hz, 3H, OMe), 4.04 (m, 1H, NHCH2), 5.08 (m, 1H, OCH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 31.6. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 28.3 (CMe3), 29.8 (d, JCP = 140 Hz, PCH2), 46.6 
(d, JCP = 18 Hz, NHCH2), 52.5 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 52.6 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 66.2 
(OCH), 79.6 (CMe3), 156.7 (CO). 
HRMS (CI): m/z 284.1256, [M+H]+ (masa exacta calculada para C10H23NO6P: 
284.1263). 
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3.3.7.) Síntesis de los β-aminovinilfosfonatos 
 
La preparación de los β-aminovinilfosfonatos 24 se ha realizado como se detalla 
a continuación para el derivado 24a. 
 
Z-2-Amino-1-dimetilfosfonil-2-fenileteno (24a) 
 
NH2
P(OMe)2
O
 
 
A una disolución de metilfosfonato de dimetilo (1.0 mL, 9.3 mmol) en THF (15 
mL) enfriada a -78 oC, se añade BunLi (5.8 mL; disolución 1.6 M en hexanos) 
lentamente. La mezcla de reacción se agita durante una hora a la misma temperatura y 
se añade una disolución de benzonitrilo (1.0 mL, 9.34 mmol) en THF (10 mL). La 
mezcla resultante se agita durante una noche a la temperatura ambiente y se trata con 
una disolución saturada de NH4Cl (5 mL). Al sistema bifásico se le añade CH2Cl2 (30 
mL), se separan las fases y la orgánica se lava con H2O (10 mL). La fase orgánica se 
seca con MgSO4, se filtra y se lleva a sequedad. El producto 24a se obtiene como un 
aceite amarillo (1.50 g, 70%), que se utiliza en la reacción siguiente sin purificación 
adicional. 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.70 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 4.07 (d, 2JHP = 
12.6 Hz, 1H, =CH), 5.86 (sa, 2H, NH2), 7.39 (m, 3H, 3 H arom), 7.52 (m, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 27.9. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 51.8 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 72.1 (d, JCP = 194 
Hz, =CH), 126.1 (2 CH arom), 128.7 (2 CH arom), 130.1 (CH arom), 138.7 (d, JCP = 20 
Hz, Cq arom), 163.3 (d, JCP = 7 Hz, NCq=). 
HRMS (CI): m/z 228.0780, [M+H]+ (masa exacta calculada para C10H15NO3P: 
228.0789). 
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Z-2-Amino-1-dimetilfosfonil-2-(o-clorofenil)eteno (24b) 
 
NH2
P(OMe)2
OCl
 
 
La síntesis de este compuesto es análoga a la del derivado 24a. Sólido blanco 
(3.83 g, 78%). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.70 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 3.81 (d, 2JHP = 
13.2 Hz, 1H, =CH), 5.80 (sa, 2H, NH2), 7.27 (m, 2H, 2 H arom), 7.44 (m, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 26.8. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 51.8 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 74.6 (d, JCP = 190 
Hz, =CH), 126.9 (CH arom), 129.5 (CH arom), 130.0 (CH arom), 131.2 (CH arom), 
131.1 (Cq arom), 138.3 (d, JCP = 21 Hz, Cq arom), 161.3 (d, JCP = 7 Hz, NCq=). 
HRMS (CI): m/z 262.0385, [M+H]+ (masa exacta calculada para C10H14ClNO3P: 
262.0399). 
 
Z-2-Amino-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)eteno (24c) 
 
NH2
P(OMe)2
O
Br  
 
Este compuesto se sintetiza de manera análoga al derivado 24a. Sólido blanco 
(4.12 g, 72%). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 3.68 (d, 3JHP = 11.2 Hz, 6H, 2 OMe), 4.05 (d, 2JHP = 
11.6 Hz, 1H, =CH), 5.80 (sa, 2H, NH2), 7.39 (m, 2H, 2 H arom), 7.50 (m, 2H, 2 H 
arom). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 27.2. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 51.9 (d, JCP = 4 Hz, 2 OMe), 73.0 (d, JCP = 194 
Hz, =CH), 124.3 (Cq arom), 127.8 (2 CH arom), 131.9 (2 CH arom), 137.6 (d, JCP = 21 
Hz, Cq arom), 162.0 (d, JCP = 6 Hz, NCq=). 
HRMS (CI): m/z 305.9885, [M+H]+ (masa exacta calculada para C10H14BrNO3P: 
305.9894). 
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3.3.8.) Síntesis de los β-benzoilaminovinilfosfonatos 
 
La síntesis de los β-benzoilaminovinilfosfonatos 25 se ha realizado a partir de 
los β-aminovinilfosfonatos correspondientes mediante una reacción de benzoilación, 
como se detalla a continuación para el derivado 25a. 
 
Z-2-Benzoilamino-1-dimetilfosfonil-2-fenileteno (25a) 
 
BzNH
P(OMe)2
O
 
 
 A una disolución de 24a (1.00 g, 4.4 mmol) y cloruro de benzoilo (1.0 mL, 8.8 
mmol) en CH2Cl2 (10 mL) enfriada a -10 oC se añade lentamente piridina (0.36 mL, 4.5 
mmol). La mezcla de reacción se agita durante una noche a la temperatura ambiente y se 
evapora el disolvente a presión reducida. El residuo obtenido se disuelve en CH2Cl2 (10 
mL), se lava con agua (5 mL), se separan las fases y la acuosa se extrae con CH2Cl2 (2 × 
10 mL). Las fracciones orgánicas se unen, se secan sobre MgSO4, se filtra la mezcla y la 
disolución resultante se lleva a sequedad. El residuo generado se purifica mediante 
cromatografía en una columna de gel de sílice (AcOEt/hexano, 1:1). El producto 25a se 
obtiene como un sólido blanco (0.870 g, 60%). 
Punto de fusión: 112-114 oC. 
IR (nujol, cm-1): 3183 (fa, νNH), 1685 (f, νC=O), 1277 (fa, νP=O), 1030 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.75 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 4.92 (d, 2JHP = 
11.7 Hz, 1H, =CH), 7.45 (m, 8H, 8 H arom), 8.01 (m, 2H, 2 H arom), 11.16 (sa, 1H, 
NH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 21.9. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 52.5 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 94.8 (d, JCP = 184 
Hz, =CH), 126.7 (2 CH arom), 127.7 (2 CH arom), 128.3 (2 CH arom), 128.8 (2 CH 
arom), 129.6 (CH arom), 133.2 (CH arom), 133.2 (Cq arom), 137.2 (d, JCP = 19 Hz, Cq 
arom), 158.5 (NCq=), 164.8 (CO). 
HRMS (CI): m/z 332.1049, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H19NO4P: 
332.1052). 
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Z-2-Benzoilamino-1-dimetilfosfonil-2-(o-clorofenil)eteno (25b) 
 
BzNH
P(OMe)2
OCl
 
 
Este compuesto se sintetiza de manera análoga a la del derivado 25a. Sólido 
blanco (0.902 g, 32%). 
Punto de fusión: 122-123 oC 
IR (nujol, cm-1): 1692 (ma, νC=O), 1274 (fa, νP=O), 1022 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.80 (d, 3JHP = 11.7 Hz, 6H, 2 OMe), 4.62 (d, 2JHP = 
11.7 Hz, 1H, =CH), 7.40 (m, 7H, 7 H arom), 7.98 (d, 3JHH = 6.9 Hz, 2H, 2 H arom), 
11.60 (sa, 1H, NH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 121.5 MHz): δ 21.9. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 75.5 MHz): δ 52.8 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 93.4 (d, JCP = 180 
Hz, =CH), 126.9 (CH arom), 128.1 (2 CH arom), 129.0 (2 CH arom), 129.1 (CH arom), 
129.5 (CH arom), 130.1 (CH arom), 131.7 (Cq arom), 132.8 (CH arom), 133.2 (Cq 
arom), 137.3 (d, JCP = 19 Hz, Cq arom), 155.9 (d, JCP = 4 Hz, NCq=), 164.0 (CO). 
HRMS (CI): m/z 366.0670, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H18ClNO4P: 
366.0662). 
 
Z-2-Benzoilamino-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)eteno (25c) 
 
BzNH
P(OMe)2
O
Br  
 
La preparación de este compuesto es análoga a la del derivado 25a. Sólido 
blanco (0.900 g, 33%). 
Punto de fusión: 126-128 oC 
IR (nujol, cm-1): 1696 (f, νC=O), 1028 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 3.76 (d, 3JHP = 11.4 Hz, 6H, 2 OMe), 4.88 (d, 2JHP = 
11.4 Hz, 1H, =CH), 7.29 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H arom), 7.49 (m, 5H, 5 H arom), 
8.00 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2H, 2 H arom), 11.16 (sa, 1H, NH). 
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31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 21.4. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 52.6 (d, JCP = 5 Hz, 2 OMe), 95.4 (d, JCP = 185 
Hz, =CH), 123.9 (Cq arom), 127.9 (2 CH arom), 128.3 (2 CH arom), 128.9 (2 CH 
arom), 131.4 (2 CH arom), 133.0 (CH arom), 133.1 (Cq arom), 136.1 (d, JCP = 14 Hz, Cq 
arom), 157.2 (d, JCP = 3 Hz, NCq=), 164.9 (CO). 
HRMS (CI): m/z 410.0163, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H18BrNO4P: 
410.0156). 
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3.3.9.) Reacciones de hidrogenación enantioselectiva de los                            
β-benzoilaminovinilfosfonatos 
 
 En el interior de una cámara seca se carga un reactor Fischer-Porter (80 mL de 
capacidad) con una disolución de 0.22 mmol de sustrato y 2.2 μmol de catalizador en 
CH2Cl2 (4 mL). El sistema se purga mediante 5 ciclos de H2/vacío, se presuriza el tubo 
de presión con 4 atm de H2 y se agita vigorosamente durante 72 h a 45 oC. Transcurrido 
el tiempo de reacción, se deja que el sistema alcance la temperatura ambiente y se 
despresuriza. La mezcla de reacción se lleva a sequedad y la conversión se determina 
mediante el análisis por RMN de 1H del residuo resultante. Este último se purifica 
mediante cromatografía en una columna de gel de sílice (eluyente: AcOEt). El exceso 
enantiomérico se determina mediante HPLC quiral.  
La configuración absoluta del producto hidrogenado 26c se ha sido determinado 
mediante un estudio de difracción de rayos X. Las configuraciones absolutas de los 
derivados 26a y 26b se han asignado mediante comparación del signo de la rotación 
óptica de los productos con la de 26c.  
 
2-Benzoilamino-1-dimetilfosfonil-2-feniletano (26a)  
 
BzNH
P(OMe)2
O
 
 
Sólido blanco (0.068 g, 91%; 92% ee (R)) 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; 
tR = 25.8 min (S), tR = 28.1 min (R). 
Punto de fusión: 106-108 oC 
[α]D20 = +27.6 (c 1.0, THF). 
IR (nujol, cm-1): 3331 (ma, νNH), 1657 (f, νC=O), 1040 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 300 MHz): δ 2.40 (m, 2H, PCH2), 3.35 (d, 3JHP = 11.2 Hz, 3H, OMe), 
3.66 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 5.58 (m, 1H, NCH), 7.21 (m, 1H, H arom), 7.37 (m, 
6H, 6 H arom), 7.44 (m, 1H, H arom), 7.78 (d, 3JHH = 7.1 Hz, 2H, 2 H arom), 8.12 (d, 
3JHH = 7.8 Hz, 1H, NH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 30.0. 
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13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 31.6 (d, JCP = 138 Hz, PCH2), 48.6 (d, JCP = 5 
Hz, NCH), 52.3 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 52.4 (d, JCP = 8 Hz, OMe), 126.0 (2 CH arom), 
127.2 (2 CH arom), 127.6 (CH arom), 128.6 (2 CH arom), 128.7 (2 CH arom), 131.6 
(CH arom), 134.0 (Cq arom), 141.1 (d, JCP = 8 Hz, Cq arom), 166.5 (CO). 
HRMS (CI): m/z 334.1197, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H21NO4P: 
334.1208). 
 
2-Benzoilamino-1-dimetilfosfonil-2-(o-clorofenil)etano (26b) 
 
BzNH
P(OMe)2
OCl
 
 
Sólido blanco (0.063 g, 76%; 99% ee (R)) 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; 
tR = 17.8 min (R), tR = 22.7 min (S). 
Punto de fusión: 134-135 oC. 
[α]D20 = +73.6 (c 1.0, THF). 
IR (nujol, cm-1): 1652 (fa, νC=O), 1037 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 2.38 (m, 1H, PCHH), 2.53 (m, 1H, PCHH), 3.38 (d, 
3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 3.69 (d, 3JHP = 10.8 Hz, 3H, OMe), 5.82 (m, 1H, NCH), 7.17 
(m, 2H, 2 H arom), 7.32 (m, 2 H arom), 7.42 (m, 3H, 3 H arom), 7.90 (d, 3JHH = 7.6 Hz, 
2H, 2 H arom), 8.40 (d, 3JHH = 6.4 Hz, 1H, NH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 29.9. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 125.8 MHz): δ 28.7 (d, JCP = 138 Hz, PCH2), 46.7 (d, JCP = 5 
Hz, NCH), 52.3 (d, JCP = 7 Hz, OMe), 52.6 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 127.1 (CH arom), 
127.2 (2 CH arom), 127.3 (CH arom), 128.6 (2 CH arom), 128.8 (CH arom), 129.9 (CH 
arom), 131.7 (CH arom), 132.2 (Cq arom), 133.7 (Cq arom), 138.5 (d, JCP = 8 Hz, Cq 
arom), 166.2 (CO). 
HRMS (CI): m/z 368.0806, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H20ClNO4P: 
368.0818). 
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2-Benzoilamino-1-dimetilfosfonil-2-(p-bromofenil)etano (26c) 
 
BzNH
P(OMe)2
O
Br  
 
Sólido blanco (0.115 g, 84%; 96% ee (R)) 
Determinación ee: Chiralpak AD, 30 oC, hexano/2-propanol (90:10), flujo 1.0 mL/min; 
tR = 34.2 min (S), tR = 40.3 min (R). 
Punto de fusión: 174-175 oC. 
[α]D20 = +12.3 (c 1.0, THF). 
IR (nujol, cm-1): 3305 (fa, νNH), 1659 (f, νC=O), 1035 (fa, νP-O). 
1H RMN (CDCl3, 400 MHz): δ 2.38 (m, 2H, PCH2), 3.42 (d, 3JHP = 11.2 Hz, 3H, OMe),  
3.71 (d, 3JHP = 11.2 Hz, 3H, OMe), 5.44 (m, 1H, NCH), 7.20 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2H, 2 H 
arom), 7.29 (m, 5H, 5 H arom), 7.85 (d, 3JHH = 6.8 Hz, 2H, 2 H arom), 8.22 (d, 3JHH = 
7.6 Hz, NH). 
31P{1H} RMN (CDCl3, 162.1 MHz): δ 29.5. 
13C{1H} RMN (CDCl3, 100.6 MHz): δ 31.2 (d, JCP = 139 Hz, PCH2), 48.4 (d, JCP = 5 
Hz, NCH), 52.4 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 52.6 (d, JCP = 6 Hz, OMe), 121.3 (Cq arom), 
127.2 (2 CH arom), 127.5 (2 CH arom), 128.6 (2 CH arom), 131.7 (2 CH arom), 131.7 
(CH arom), 133.7 (Cq arom), 140.5 (d, JCP = 9 Hz, Cq arom), 166.5 (CO). 
HRMS (CI): m/z 412.0326, [M+H]+ (masa exacta calculada para C17H20BrNO4P: 
412.0313). 
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Conclusiones 
CONCLUSIONES 
 
1. Se ha desarrollado un método de síntesis adecuado para la preparación de los 
ligandos fosfina-fosfito 2, basado en la condensación de una (2-hidroxietil)fosfina y un 
fosfocloridito. Estos derivados complementan a los ligandos 1, que poseen un puente 
benceno, preparados previamente en nuestro laboratorio. 
 
2. Los estudios sobre la hidrogenación catalítica enantioselectiva de N-ariliminas con 
complejos de iridio basados en los ligandos 1 y 2 indican la existencia de una influencia 
importante de la naturaleza del puente del ligando en la enantioselectividad de la 
reacción. Los estudios de RMN, de difracción de rayos X y computacionales del tipo 
DFT llevados a cabo con los complejos [Ir(COD)(P-OP)]BF4 e Ir(Cl)(CO)(P-OP) han 
demostrado que la naturaleza del puente del ligando repercute en la estructura y las 
conformaciones preferidas del iridaciclo generado por el fragmento Ir-(P-OP). El 
estudio de estas estructuras ha permitido establecer correlaciones entre la estructura de 
los ligandos P-OP y la enantioselectividad de la reacción. 
 
3. Se ha sintetizado una serie de complejos de formulación [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] 
mediante la reacción del compuesto [Ru(COD)(η3-2-MeC3H4)2] con un ligando           
fosfina-fosfito. Las estructuras de estos derivados se han estudiado en profundidad 
mediante técnicas de RMN y de difracción de rayos X. En el caso de los complejos que 
incorporan a ligandos fosfina-fosfito quirales se ha observado la formación de dos 
derivados diastereoisómeros que se diferencian en la configuración del átomo de rutenio 
(Λ y ∆). Estos isómeros se encuentran en equilibrio en disolución y para su 
interconversión se ha propuesto un mecanismo basado en el movimiento de los ligandos 
alilo a través de las posiciones axiales del complejo. 
 
4. Los complejos de formulación [Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] conducen a catalizadores 
que operan con valores moderados de actividad catalítica y enantioselectividad en la 
hidrogenación enantioselectiva de la acetofenona. 
 
5. Los estudios preliminares realizados con los complejos de formulación               
[Ru(P-OP)(η3-2-MeC3H4)2] indican que estos derivados pueden utilizarse para la 
preparación de derivados de formulación [Ru(Cl)2(P-OP)(N-N)] (N-N = diamina 
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primaria). Estos últimos complejos conducen a especies catalíticas activas en la 
hidrogenación de N-ariliminas. 
 
6. La aplicación de los ligandos fosfina-fosfito 1 en la hidrogenación enantioselectiva de 
los β-benzoiloxi y β-pivaloiloxivinilfosfonatos (18 y 19) ha dado lugar a catalizadores 
eficientes para estas reacciones que operan con niveles de enantioselectividad de hasta 
el 99% ee. La desprotección de los derivados obtenidos en las reacciones de 
hidrogenación de los compuestos 18 permite la preparación de derivados del tipo                
β-hidroxifosfonato con una pureza óptica elevada. 
  
7. Los complejos de formulación [Rh(COD)(1)]BF4 conducen a catalizadores eficientes 
en la hidrogenación enantioselectiva de algunos derivados de tipo                            
β-aril-β-benzoilaminovinilfosfonatos, que operan con valores de enantioselectividad 
comprendidos entre el 92% y el 99% ee. 
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Abreviaturas 
Abreviaturas empleadas 
 
 
A. Abreviaturas generales. 
 
[α]  rotación específica 
δ  desplazamiento químico en partes por millón 
η  indicador de la hapticidad de un ligando 
ν  frecuencia de tensión de un enlace (en cm-1) 
AcOEt  acetato de etilo 
CG  cromatografía de gases 
COD  1,5-ciclooctadieno 
DME  1,2-dimetoxietano 
ee  exceso enantiomérico 
f  fuerte 
fa  fuerte ancha 
HRMS  espectrometría de masas de alta resolución 
Ac                   acetilo 
Bz  benzoato 
Piv  pivaloato 
BOC  terc-butoxicarbonil 
DABCO         1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano 
DMAP 4-dimetilaminopiridina 
IR  infrarrojo 
MAC  Z-α-N-acetamidocinamato de metilo 
OTf -  anión triflato, -S(O)2OCF3 
m/z  relación masa/carga 
PAMP  o-anisilfenilmetil fosfina 
P-OP  ligando fosfina-fosfito 
Py  piridina 
S/C  relación sustrato/catalizador 
THF  tetrahidrofurano 
tR  tiempo de retención 
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Abreviaturas 
B. Abreviaturas para RMN. 
 
nJAB  constante de acoplamiento (en Hz) entre los núcleos  
  A y B separados por n enlaces 
a  ancho 
c  cuartete 
ca  cuartete ancho 
d  doblete 
dd  doble doblete 
ddd  doble doblete de doblete 
dt  doblete de triplete 
h  heptete 
q  cuartete 
m  multiplete 
ma  multiplete ancho 
ppm  partes por millón 
s  singlete 
sa  singlete ancho 
t  triplete 
td  triplete de doblete 
COSY  espectroscopía de correlación homonuclear 
Cq  carbono cuaternario 
EXSY  espectroscopía de intercambio (Exchange Spectroscopy) 
HETCOR espectroscopía de correlación heteronuclear 
NOE  efecto nuclear Overhauser  
NOESY espectroscopía de efecto nuclear Overhauser  
RMN  resonancia magnética nuclear 
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